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Pr€fungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

(g) Warmehartbare Reaktionsharzgemische, daraus hergestellte Formkorper und Beschichtungen 

(F* Die Erfindung betrifft warmehartbare Reaktionsharzgemi- 
^ sche aus 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die minde- 
stens zwei Epoxidgruppen aufweist, 

b) mindestens einer Carbamatverbindung der Forme! n I, II, 
111 oder IV, wie sie aus dem Anspruchsbegehren zu entneh- 
men ist, 

c) mindestens einem basischen Katalysator 
und mit odar ohne 

d) weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. 

Die ernndungsgemalSen warmehartbaren Reaktionsgemi- 
sche warden fur chemikalienbestandige Beschichtungen, als 
vernetzte, nicht mehr losiiche und nicht schmetzbare Form- 
korper, 2ur Herstellung kathodisch abscheidbarer Eiektro- 
— tauchlacke. zur Herstellung von Purverlacken und Autolacken 
verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betnfft wjrmehartbare Reaktionsharzgemische, daraus hergestellte Formkorper und Be- 
schichtungen. 

5 Warmehartende Harzgcmische. die bei erhohter Temperatur vernetzte Systeme bilden, sind in grofier Zahl 
bekannt. • 

Lackbindemittel, die Carbamatgruppen — insbesondere Hydroxyalkylcarbamatderivate — enthalten, sind 
ebenfalls bekannt und werden relativ haufig eingesetzL 

Die Funktion der verwendeten Carbamatverbindungen ist dabei recht unterschiedlich. 
io So sind zahlreiche Bindemitiel fur Beschichtungen beschrieben, die niedermolekulare Hydroxyalkylcarbamate 
enthalten. Solche Systeme bilden beispielsweise den Gegenstand von USP 45 20 167, EP 2 12 380, EP 3 02 222, 
WO 87/00 851 bzw. WO 88/02 766. Ahnliche thermisch hartende Mischungen beschreibt W. J. Blank [J. Coat 
Techno!. 60 (t988), Nr. 764. 43; und Proc, Water-Borne Higher-Solids Coatings Symp., New Orleans 1989, 332} 
Alle genannten Arbeit cn befassen sich mit Lackbindemitteln, die grundsatzlich tiber die Reaktion zwischen 
is hydroxyfunktionellen Polymeren und Aminharz- bzw. Isocyanatvernetzern ausharten; die verwendeten nieder- 
moiekuJaren Hydroxy alky (carbamate werden lediglich ais Reaktivverdunner eingesetzt und nehmen an der 
eigentlichen Vernetzungsreaktion nicht teil. 

Eme andere Gruppe von carbamathahigen Bindemitteln stellen polyfunktionelle Hydroxyalkylcarbamate dar, 
die ebenfalls zum bekanntcn Stand der Technik gehoren. In solchen Bindemitteln ist die Hydroxyalkylurethan- 
20 Funktion an ein polymeres System gebunden. In erster Linie handelt es sich hierbei urn 

a) modifizierte Aminharze oder Mischungen mit Melaminharzen (z. B. EP 152 820. EP 2 45 700, EP 
2 45 701, EP 2 46 483. EP 2 57 848), 

b) Acrylharze mit wenigsiens zwei Hydroxyalky1carbamatgruppen(z. B. EP 1 52 820,USPa47 58 632), 
25 c) polyfunktionelle Hydroxyethylcarbamate auf Basis von Amidoaminen (z. B. USP 45 88 783). 

d) modifizierte Epoxidharze (z. B. EP t 19 769, DE-OS 33 11517, DE-OS 33 11 518, USP 44 84 994). 

Alle Hydroxyalkylcarbamate dieser Gruppe werden als aktivierte hydroxyfunktionelle Polymere eingesetzt, 
Bei erhdhter Temperatur vcrnctzen sic mit ublichen Ammharzvernetzern, z. B. mit Melaminharzen. Unter 

30 geeigneter Katalyse sind dicse Harzc auch zur Selbstvernetzung fahig. 

Ahnliche Funktionen erffillen in hartbaren Lacksystemen Hydroxyalkylurethane aus niedermolekularen Di- 
oder Polyaminen und Ethylen- bzw. Propylencarbonat (z. B. V. V. Mikheev und Mitarb., Lakokras. Mater. Ikh 
Primenen. 1983, Nr. 6, 5; G.G. Parekh, Proc. Water-Borne Higher-Solids Coatings Symp., New Orleans 1987. 
492), die ebenfalls zur Vernetzung mit polyfunktionellen Hydroxyverbindungen eingesetzt werden. 

js Es ist auch bekannt, daB Carbamate mit Epoxidgruppen reagieren k6nnen. Y. Iwakura und S. Izawa beschrei- 
ben Umsetzungen von N-Arylurethanen mit Aryiglycidyiethern [J. Org. Chcm. 29 (1964), 379; J. Poiym. ScL A-14 
(1966), 751]. Beim Einsatz bifunktioneller Ausgangsverbindungen ist die Herstellung von Hnearen Polymeren 
moglich. Nach mehreren Versuchen muBte dabei festgestellt werden. daB N-Alkylcarbamate diese Reaktion 
nicht eingehen. 

40 Lineare Polymere aus bifunktionellen Epoxiden und bifunktionellen Carbamaten erhielten Z. N. Pazenko und 
Mitarb. [Sintez i fizikochimija polimerow 7 (1970), 42; 8 (1971), 45]. Auch in diesen Fallen wurden N-Arylcarba- 
mate verwendet Die erhaltenen Polymere weisen niedrige Molekulargewichte auf, sind leicht schmelzbar und in 
den meisten polaren Losungsmitteln gut laslich. 

Die gleichen Autoren beschrciben daruber hinaus [Sintez i fizikochimija polimerow 6 (1970), 42], daB unter 

45 scharfen Rcaktionsbedingungen (ca. 1 -2 Stunden bei ca. 160° C) auch unsubstituierte aliphatische Carbamate 
zur Reaction mit Epoxiden gcbracht werden konnen. Dabei werden ebenfalls leicht schmelzende und gut 
losliche — also lineare — Polymere mit niedrigem Molekulargewicht erhaiten. 

Vernetzende Systeme aus Hydroxyethylurethanen und Epoxidharzen erhielten G. Rokicki und R. Lazinski 
[Angew. MakromoL Chem. 1 70 (1989), 21 1} Epoxide werden dabei mit aliphatischen Polyaminen (z. B. Triethy- 

so lentetramin) vernetzt, welche zum Teil mit cyclischen Carbonaten modifiziert wurden. Die modifizierten Polya- 
mine enthalten Hydroxyethylurethan-Grupperu gleichzeitig jedoch noch ausreichende Mengen an reaktiven 
aliphatischen H-N-Funktionen. iiber die die cigcntliche Vernetzungsreaktion — bei Raumtemperatur — ablauft. 
Es handelt sich in diesem Fait urn klassische Epoxidhartung mit aliphatischen Polyaminen: die Hydroxyalkyluret- 
han-Gruppen dienen nur zur Verbesserung der Eigenschaften der erhaltenen Produkte, ohne an der Vernet- 

55 zungsreaktion im engeren Sinne beteiligt zu sein. 

Versuche zur Herstellung von dreidimensionalen Netzwerken aus polyfunktionellen Epoxiden (Epoxyacryla- 
te) und bifunktionellen Hydroxyalkylcarbamaten beschreiben V. V. Mikheev und Mitarb. [Lakokras. Mater. Ikh 
Primenen. (1987), Nr. 5, 13; (1987), Nr. 6, 26]. Es scheint, daB man hier mit einer Reaktion zwischen den Epoxid- 
gruppen und den Hydroxyurethanfunktionen zu tun hat, da die resultierenden Produkte vernetzt sind. Die 

60 Vernetzungsreaktion — die durch zinnorganische Verbindungen katalysiert wird — erfordert allerdings hohe 
Temperaturen von ca. 160 bis I80°C und recht langc Reaktion szei ten (bis zu 2 Stunden und mehr). Unter diesen 
sehr scharfen Bedingungen beobachiet man haufig unerwiinschte Zersetzungsprozesse des polymeren Systems, 
z. B. eine deutliche Vergilbung bei Einbrennlacken. 
Der bekannte Stand der Technik bietet also keine bequeme MogHchkeit zur Herstellung von vernetzten 

65 Systemen aus Epoxidharzen und Carbamaten, insbesondere Hydroxyalkylurethanen bzw. deren Derivaten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. diesen Nachteil des Standes der Technik zu beheben und eine 
neue Art von in der Warme vernetzungsfahigen Reaktionsharzgemischen bereitzustellen, welche aus Epoxiden 
und Carbamaten, insbesondere Hydroxyalkylcarbamaten, bestehen und zur Herstellung von Formkdrpernoder 

2 
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als organtsch geldste oder in Wasser geldste bzw. emulgierte Einbrennlacke oder Pulverlacke eingesetzt werden 
konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Vcrbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist, 

b) mindestens einer Carbamatverbindung der allgemeinen FoirneH, 



[ 



HO-CH-CH-OCONH-|R' (I) 
R 1 R 3 



'I 



to 



wobei 

R 1 , R 2 — ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe, 

R J — ein Wasserstoffatom, eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe oder einen zwei- oder dreiwer- 15 

tigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest mit hochstens 20 Kohlen- 

stoffatomen, 

n — l.2oder3 bedeuten, 

c) mindestens einem basischen Katalysator, und mit oder ohne 

d) weiteren Hilfs* und/oder Zusatzstoffen. 20 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist, 

b) mindestens einer Carbamatverbindung der allgemeinen Formel it 25 



R 4 — PtNH),— (CO) p O — CH — CH — OCONHR $ ~| (II) 
L R' R* J m 



30 



wobei 

K\ R 2 , R 4 — em Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe, 
R 4 — ein Wasserstoffatom, einen ein-, zwei-, drei- oder vierwertigen, gegebenenfalls substituierten aliphati- 
schen. cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest mit hochstens 20 tCohlenstoffatomen, 35 
p — 0 oder I , 

z — Ooder-1 mil der MaQgabe, dafl p^z, 
m — 1,2.3 oder 4 bedeuten. 

c) mindestens einem basischen Katalysator und mit oder ohne 

d) weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. 40 
Gegenstand der Erfindung sind auch warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist, 

b) mindestens einem Acryicopolymeren der allgemeinen Formel III mit mindestens zwei Carbamat-Grup- 45 
pen pro Makromolekul im Durchschnitt, 



CH, CH, 

" \ / \ 

c c 

/ \ ■ / \ 

A B A Z 



CH 2 



(111) 



50 



55 



wobei 

A - R 6 ,COOR 6 oderCH 2 COOR 6 t 

R 6 — ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit hochstens 18 JCohlenstoffatomen, 



60 
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10 



15 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



— COO — X — OCONH — CH — CH — OH 

II 
R 2 R 1 

COO— X — NH — COO — CH — CH — OH 

R 2 R 1 

CO— N — X — NH — COO — CH — CH — OH 
R 7 R 2 R 1 

s COO — CHi — CH — CH 2 — N — X — NH — COO — CH — CH — OH 
OH R 7 R 2 R ! 



COO — X— OCONH — R* 
20 CO — N — CH 2 — N — X — NH — COO — CH — CH — OH 

R B R 7 R* R 1 

CfiH 4 — C(CH 3 }, — NH — COO — CH — CH — OH 

II 
R 2 R 1 

Oder 

C*H« — C(CHj)j — NH — COO- — CH — CH — -OCONH — R 1 

R J R 1 



X — einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischcn, aromatischen oder etheraliphatischcn Rest mit 
hochstens 20 Kohlenstoffatomen, 

R 7 — ein Wasserstof fa torn, einen aliphatischen,cydoaliphatischen Oder aromatischen Rest mit hochstens 12 
Kohlenstof fatomen, gegebenenfalls substituiert mit einer weiteren HO-Gruppe und/oder 

NH — COO — CH — CH— OH 

R 8 , R 9 — em Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgnippe, 

Z - COOR 6 C = N COO — X — N(R 6 >2 COO — X — OH 
CO — NH 2 COO — CHj- CH — CH 2 

o 

oder 



gegebenenfalls alkylsubstituierte Phenylgruppen, 
k — 5 bis 200 bedeuten* und 

R 1 und R 2 die vorher angegebene Bedeutung haben, 
60 c) mindestens einem basischen Katalysator und mit oder ohne 

d) weiteren HihV und/oder Zusatzstoffen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

65 a) mindestens einer organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist, 
b) mindestens einem Polymeren der allgemeinen Formet IV, 
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-C(RV- C 4 H<— O — CH 2 — CH — CH 2 - 

I 



OH 



-u av> 



wbbei 



U - HO — CH — CH— OCO — NH — X— N 

II I 
R 1 R 1 R 7 

R 1 — NH — COO — CH — CH — OCO — X — COO 

1 ' 
R' R 2 



Oder 

R 8 -NH-COO und 

20 

t — 2 bis !0 bedeuten, und 

R 1 , R 2 , R 7 und X die vorher angegebene Bedeutung haben, 
( ~ c) mindestens einem basischen Kataiysator und mit oder ohne 
d) weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind auch vernetzte, nicht mehr l&sliche und nicht schmelzbare Formkdrper, die aus 
den erfindungsgema&en warmehartenden Reaktionsharzgemischen durch Erwarmen auf Temperaturen bis 
300°C unter vorhergehender oder gleichzeitiger Formgebung erhalten werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind auch vernetzte, chemikalienbestandige Beschichtungen, die aus 
den erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemischen nach vorhergehender Auftragung auf die zu 30 
beschichtenden Objekte durch Einbrennen bei Temperaturen zwischen 80° C und 240° C. vorzugsweise zwischen 
100°C und 180°C, insbesondere zwischen 120°C und 160°C erhalten werden. 

Bei den erfindungsgem&B einzusetzenden, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Ver- 
bindungen kann es sich einerseits um definierte niedermolekulare polyfunktionelle Epoxide handeln, z. B. Glyci- 
dylether mono- oder polyfunktionelier Alkohole bzw. Phenole, wie 1,2-Ethylenglykoldiglycidylether, 1,2- bzw. 35 
1.3-Propylenglykoldiglycidylether, 1,2-, 1,3- bzw. M-Butandiodiglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, 
Hexylenglykoldigiycidylether, DimethylcycIohexandioldiglycidy!ether,GIycerintriglycidylether. Trimethylolpro- 
pantriglycidylether, Pentaerythrittriglycidylether, Pentarythrittetraglycidylether, Dibromneopentyldiglycidylet- 
her. Sorbitolgiycidylether, Resorcindiglycidylether, Brenzcatechindiglycidylether, Hydrochinondiglycidylether, 
Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycidytether, Bisphenol-S-diglycidylether, Glycidylester polyfunk- 40 
tioneller Carbonsauren wie Diglycidyladipat, Diglycidyisebacat, Diglycidylphthalat, aliphatische bzw. cycloali- 
phatische Epoxide wie Butadiendiepoxid, Vinylcyclohexendiepoxid, 3,4-Epoxycyclohexyimethy1-(3,4-epoxy)-cy- 
clohexancarboxylat (Degacure K 126, Degussa), Homo- oder Copolymerisate epoxidhahiger Monomere wie 
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Diglycidyiitaconat, Alkylmonoglycidylitaconat. Alkylmonoglycidylmalei- 
( iat, Glycidylcrotonat, Butadienmonoepoxid, Vinylcyclohexenepoxid, Vinylstyrolepoxid, Di- oder Triglycidylet- 45 
her oligomerer Di- bzw. Triole wie Polyoxypropylendiglycidylether, Polyoxypropylentriglycidylether, Polytetra- 
methylenoxiddigtycidylether, Triglycidylisocyanurat bzw. Polyglycidylisocyanurat, aromatische Glycidylaminde- 
rivate wie Diglycidylanilin, Tetraglycidyldianilin. 

Auch polymere Stoffe mit im Durchschnitt pro Makromolekul wenigstens zwei Epoxidgruppen kflnnen 
bevorzugt nach der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden. z. B. ubiiche ICondensationsharze aus Epichlor- 50 
hydrin und Bisphenol A, F oder S, Epoxy- Phenol -Novolake, Epoxy-Bisphenol-Novolake. Polyp ropy lenoxiddigly- 
cidylether, Polytetramethylenoxiddiglycidylether, Polyoxypropylentriglycidylether, cycloaliphatisches Epoxid- 
harz Degacure K 126 (Degussa). 

Ais Carbamatverbindungen der allgemeinen Formel I konnen gemaB der vorliegenden Erfindung Umset- 
zungsprodukte aus organischen Isocyanaten mit 1,2-Glykolen verwendet werden. Als Isocyanate konnen dabei 55 
Substanzen mit recht unterschiedlichger Struktur eingesetzt werden, z. B. Isocyansaure, monofunktionelle ali- 
phatische Isocyanate wie Methylisocyanat, Ethytisocyanat, Propylisocyanat, Butylisocyanat oder Cyclohexyliso- 
cyanat, aromatische Monoisocyanate wie Phenylisocyanat, Naphthylisocyanat oder substituierte Phenyl- bzw. 
Naphthylisocyanate, aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Iso- 
phorondiisocyanat, 2,4,4-TrimethyIhexamethylendiisocyanat, Cyclohexan-diisocyanat oder hydriertes Diphenyl- eo 
methandiisocyanat, aromatische Diisocyanate wie Phenylendiisocyanate, Toluylendiisocyanate, Diphenylme- 
thandiisocyanate. Naphthalindiisocyanate oder Triphenylmethantriisocyanat 

Aber auch Umwandlungsprodukte der polyfunktionellen Isocyanate, welche nach der Umwandlung noch freie 
Isocyanatgruppen, aufweisen. wie z. B. trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, di- bzw. trimerisiertes Isopho- 
rondiisocyanat, biuretmodifiziertes Hexamethylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat-Isocyanurat, Toluylendiiso- 65 
cyanat-Trimethylolopropan-Addukt usw. ktinnen vorteilhaft zur Herstellung von Carbamatverbindungen der 
allgemeinen Formel I herangezogen werden. 

Bei der Reaktion von genannten mono- bzw. polyfunktionellen Isocyanaten mit Glykolen, bei der Carbamate 
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verbindungen der allgemeinen Formel I entstehen, kdnnen zahlreiche 1,2-Glykole eingesetzt werden. Als Bei- 
spiele fur besonders gut geeignete Verbindungen konnen Ethylenglykol. 1,2-Propylenglykol, 1,2-Butylenglykol, 
U-Hexylenglykol, 3-Chlor-l,2-propandiot, l^Phenoxy-23-propandioI, Phenylethylenglykol, l-Allyloxy-23-pro- 
pandiol, i-Butoxy-2,3-propandiol, Glycerinmonbcarboxylate, wie t-Acetoxy-23-propandiol, 1-Methacryloxy- 
2,3-propandiol usw. dienen. 

Besonders geeignet bei VerwendUng gemaG der vorliegenden Erfindungals Carbamatverbindungen der allge- 
meinen Formel I sind Reaktionsprodukte aus Ammoniak bzw. mono-, di- oder trifunktionellen aiiphatischen, 
aromatischen oder heterocyclischen Aminen mit funfgliedrigen cyclischen Estern der Kohlensaure. Als cyclische 
Carbonate konnen bei dieser Reaktion verschiedenartigste Dioxolanone eingesetzt werden, wie z. B. Ethylen- 
carbonat, Propylencarbonat, 1,2- bzw. 2,3-ButyIencarbonat. PhenylethylencarbonaL Besonders vortei I haft kon- 
nen dabei cyclische Carbonate verwendet werden, die aus entsprechenden 1,2-Epoxiden durch katalytische 
Anlagerung von Kohlendioxid hergestellt werden konnen, z. B. Butyloxymethylethylencarbonat, Phenoxyme- 
thylethylencarbonat, Allyloxymethylethylencarbonat, Glycerincyclocarbonatmethacrylat, Chlormethylethylen- 
carbonat, Cyclocarbonat aus Cardura E 10 und CO2 usw. 

Auch die Auswaht der Amine, die bei der Umsetzung mit cyclischen Carbonaten Carbamatverbindungen der 
aHgemeinen Forme! J liefern konnen, ist recht groB. Besonders vorteilhaft konnen Ammoniak, aliphatische 
Amine, wie Methylamin, Ethylamin, Propylamine, Butylamine, Cyclohexylamin, Ethylendiamin, Propylendiamine, 
Butylendiamine, Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin. Dodecandiamin, 
hydriertes Diphenylmethandiamin, Phenylendiamine, Toluylendiamine, Diphenyimethandiamine, Etherpolyami- 
ne wie 4.9-Dioxadodecan-l,12-diamm, 4,7,10-Trioxatridecan-l,13-diamin, Bis(3-aminopropyl)-poiytetrahydrof~ 
urane, Jeffamine (Handelsprodukte der Firma Texaco), Amidoamine, wie Adipinsaure-bis^2-aminoethyl)-amid, 
Secacinsaure-bis^2-aminoethyl)-amid usw. eingesetzt werden. 

Der Etnsatz von Gemischen aus zwei oder mehreren Carbamaten, die nach der gleichen oder verschiedenen 
Methoden hergestelit werden, aber samtlich die allgemeine Formel I aufweisen. kann bei der vorliegenden 
Erfindung besonders vorteilhaft sein. 

Als Carbamatverbindungen der aUgemeinen Formel I konnen bevorzugt primare oder sekundare Carbamate 
eingesetzt werden, z. B. 

riOCH2CH2-OCONH2,HOCH 2 -CH(CH 3 )-OCONHa J 
HOCH(CHj)-CH 2 -OCONH 2 . HOCH2CH2-OCONHC2H5, 
HOCH 2 CH2-OCONHCH 3> C6H 5 OCH 2 -CH(OH)-CH2-'OCONH2, 
HOCH(CHi)-CH2-OCONH~(CH 2 )6-NHCOO-~CH2CH(CH3PH t 
aH^CX:H2«-CH(OH)-CH2-OCONH-(CH 2 )4~NHCOO~-CH2CH(OH)-CH20C6H5. 

Als Carbamatverbindungen der allgemeinen Formel II konnen zahlreiche Ester oder Urethane der als Alko- 
hole zu betrachtenden Hydroxycarbamate der Formel HO-CH(R l )-CH(R 2 )-OCONHR* - also Carbamat- 
verbindungen der aHgemeinen Formel I, wobei n — 1 ist — zum Einsatz kommen. 

Es kann sich dabei urn Derivate mono-, di- oder trifunktioneller Sauren bzw. Isocyanate handeln. 

Besonders gut geeignet als Ester (z«0 in der allgemeinen Formel II) sind Formiate, Acetate, Propionate, 
Acrylate. Methacrylate. Crotonate. Maleinate, Itaconate, Benzoate, Phenylacetate. Phthalate, Trimellitate, Pyro- 
mellitate und Cinnamate, z. B. 

HCOO-CH2CH 2 -OCONH2,CH 3 -COO-CH 2 CH2-OCONH2, 

CH 3 -COO-CH 2 CH 2 -OCONH-CH3, 

C2Hs-COO-CH(CH 3 )-CH2-OCONH-CH3, 

CHz-CXCHjJ-COO-CHiCHz-OCON^, 

CH 2 -CH-COO-CH2-CH(CH 3 )-OCONH 2 , 

CH 3 -CH»CH-COO-CH(CH3)~CH 2 -~OCONH 2j 

CH 2 =aCOOH)CH2COO-CH2CH 2 -OCONH2, 

C*H 5 - COO - CH2CH 2 - OCON H—C2H5, 

HOOC-C6H 4 -~COO-CH 2 CH2-OCONH2, 

C6H s -CH«CH-COO-CH(CH 3 )-CH 2 -OCONH 2 . 

Besonders gut geeignet als Urethane (z - 1, p - 1 in der allgemeinen Formel II) sind Derivate von Monoisocya- 
naten, wie Methylisocyanat, Ethylisocyanat, Butylisocyanate, Hexylisocyanate, Cyclohexylisocyanat, Phenyliso- 
cyana't, substituierte Phenylisocyanate, Benzylisocyanat, Naphthylisocyanate oder auch polyfunktionelle Isocya- 
nate, wie 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,2,4-Trimethylhe- 
xamethylenditsocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanate, Diphenylmethandiisocyanate oder 
Naphthalindiisocyanate, z. B. 

CH 3 - NHCOO - CH 2CH2 - OCONH 2 . C4H9 - NHCOO -CH 2 CH 2 - OCON H— C2H5, 
CeH, , - NHCOO-CH(CH 3 )-CH 2 - OCONH2, 
C 6 H 5 -NHCOO-CH2CH2-OCONH2. 
C6HsCH2~NHCOO-CH(CH 3 )~CH 2 -OCONM-CH 3 , 
H2NCOO-CH 2 CH2-OCONH-(CH 2 )4-NHCOO-CH2CH2-OCONH2, 

CH 3 -NHCOO-CH(CH 3 )~CH2-OCONH-C 6 ri,-NHCOO-CH 2 ~CH(CH3)-OCONH-CH 3 , 
H 2 NCOOCH 2 CH 2 -OCONH-CH2C(CH 3 ) 2 CH2CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -NHCOO-CH 2 CH 2 OCONH 2 . 
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Aber aiuch Umwandlungsprodukte der polyfunktionellen Isocyanate, welche nach der Umwandlung noch freie 
Isocyanatgruppen aufweisen, wie z. B. trirnerisiertes Hexamethylendiisocyanat, di- bzw. trirnerisiertes Fsopho- 
rondiisocyanat, biuretmodifiziertes Hexamethylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat-lsocyanurat, Toluylendiiso- 
cyanat-Trimethyiolopropan-Addukt usw. kdnneri vorteilhaft zur Herstellung von Carbamatverbindungen der 
allgemeinen Formef If herangezogen werden, z. B. 

CONH— (CH^— NHCOO — CH 2 CH 2 — OCONH 2 

\ 

HjNCOO — CH 2 CH 3 — OCONH — <CH 2 ) 6 — N 

CONH — (CH^ 4 — NHCOO — CH 2 CH 2 — OCONH, 

C 2 H 5 — C(CH 2 — OCONH-^QV- CH,), 

NHCOO — CH(CH 3 ) — CH 2 — OCONH — CH, 



HjNCOO — CH 2 CH 2 - 
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c 

/ \ 

( — OCONH — (CH 2 ) 6 - — N N* — (CH^ — NHCOO — CH 2 CH 2 — OCONHj 

I I 

C c 

. . II \ /II 

O N O 
I 

(CHjk— NHCCO — CH a GHj — OCONH 2 & 
Bei den Acrylpolymeren gemaG der allgemeinen Forr^el Hi handelt es sich um Copolymere aus ; V . 

a) mindestens einem urethanhaltigen Monomeren, wie Ester oder Amide der Acryisaure, Methaorylsaure, v 
Itaconsaure/Crotonsaure. Maieinsaure, z. B. 35 
CH 2 -CH-COO-CH 2 -CH(CH 3 )-OCONH2. 
CH 2 -C(CH 3 )-COO-CH 2 CH 2 -OCONH 2 , 
CH3-~CH-CH-CONH-CH 2 CH 2 -NHCOO-CH 2 CH 2 -OH, 

CH 2 - C(COOH)CH 2 COO - CH(CH 3 ) - CH 2 - OCONH - CH 3 , 

CH 2 - C(CH 3 )— CONH - CH 2 - O -CH 2 CH 2 - OCON H 2 , 40 
CH 2 -QCH 3 )-COO-CH2CH 2 -NHCOOO-CH2-CH(CH 3 )-OCONH2, 
CH 2 = G(CH 3 )-COO-CH2CH 2 -OCONH-(CH 2 ) 6 -NHCOO--CH2CH 2 ~OCONH-CH 3 , 
und/oder mindestens einem urethanahltigen Derivat von Styrol bzw. alpha-Methylstyroi, z. B. Vi- - 

CH 2 =»qCH 3 )-C€H4-C(CH 3 )2-NHCOO--CH2CH 2 -OH, 
( CH 2 »C(CH 3 )-C 6 H 4 -C(CH 3 ) 2 -NHCOO-CH(CH3)~CH 2 -OCONH-CH3; 45 

b) mindestens einer Verbindung aus der Gruppe der Qblichen, bei der Herstellung von Acryiharzen ver- 
wendeten Monomers wie Acryl- oder Methacrylsaure. gegebenenfalls substituierte Acryl- bzw. Methacryl- 
saureester, -saureamide, -saurenitrile, Styroi, Vionyltoluol und andere, z. B. 
CH2-CH-C6H5.CH 2 »CH-.COOH,CH2«C(CH3HCONH, 

CH 2 = CH— N, CH 2 - QCH 3 )- COOCH 3 , 50 
" CH 2 - QCH 5 )-COOCH 2 CH2 - N(CH 3 ) 2 , CH 2 - CH - COOC 4 H 9 , 
CH 2 - C{COOC 2 H 5 )CH2COOC2H5. " 

Die Copciymere gemaB al;gemeiner Formel III werden bevorzugt durch radikalische Copolymerisation 
hergestellt Als InUiatoren der Polymerisation sind die bekannten Peroxidverbindungen, wie Dialkylpercxide, 55 
Alkylhydroperoxide, Diacylperoxide bzw. Ester der Peroxycarbonsauren, die bekannten Azoinitiatoren Oder die 
ublkhen Redox- In itiator-Systeme besonders gut geeignet Mehrere Substanzen der angefUhrien Stoffklassen 
sind als Polymerisationsinitiatoren bekannt (z. B, F. Runge und E. Taeger, "Einfuhrung in die Chemie und 
Technologie der Kunststoffe", Akademie- Verlag Berlin, 1976). 

Die Herstellung der Copolymeren der allgemeinen Formel III kann auf verschiedene Weisen durchgefuhrt w 
werden. Besonders g«eignet sind da bei die Methoden der Substanz- oder Massepolymerisation, der Lcsungs- 
der Suspensions- oder der Emulsionspolymerisation. 

Bei der Herstellung der Acrylcopolymere der allgemeinen Formel HI mittels Losungspolymerisation werden 
als Losungsmittel die bekannten Substanzen eingesetzt. Besonders geeignet sinddabei solche Losungsmittel wie 
Kohlenwasserstoffe (z. B. Heptan, Toluol, Xylole), Ester (z. B. Sthyl- oder Butylacetat, Ethylpropionat). Alkohole 65 
(z. B. Butanol), Ketone (z. B. Meihylethylketon, Methylisobutylketon), Ether (z. B. Tetrahydrofuran ; Dioxan, 
Ethylenglykoldi methyl- bzw. -diethylcther, Di e thy lenglykoldim ethyl- oder -diethylether), Alkylglykoie (z. B. Me- 
thylglykol, Ethylglykol, Butylglykol, Methyldiglykol) oder Glykoletherester (z. B. Ethylglykol acetat, Butyldigly- 
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kolacetat, Methoxypropylacetat). Bei der Polymerisation kdnnen sowohl die einzelnen Losungsmittel als auch 
ihre Gemische vorteilhaft angewendet werden. Die lnitiierung der Polymerisation erfolgt mit allgemein bekann- 
ten Rad ileal bildnern. Die Polymerisation zur Herstellung der Copolymere der allgemeineri Forrnel III kann in 
einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, wobei vorteilhaft im Temperaturbereich zwischen 60° C 
5 uud 180°C und besonders giinstig im Temperaturberich zwischen 80° C und 140°C gearbeitet wird. Bei der 
Polymerisation sollte die jeweilige Zersetzungstemperatur der eingesetzten Carbamate (im aligemeinen ca. 
, 140° C bis 180° G) nicht uberschritten werden. 

Die Herstellung der Copolymere der allgemeineri Formel III kann auch mittels Emulsionspolymeristion 
durchgefuhrt werden. Diese Arbeitsweise wird besonders dann bevorzugt, wenn angestrebt wird t erfindungsge- 
10 ma" Be warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 1 2 herzustellen. Dabei kommen ubUche, allgemein 
bekannte und bei Emulsionspolymerisation haufig verwendete Polymerisationshilfsstoffe, wie Emulgatoren, 
wasserlosliche oder wasserunlOsliche Polymerisationsinitiatoren, Emulsionsstabilisatoren, Kettenregler, Puffer- 
systerne, Netzmittel, Eritschaumer oder KonservicrMngsmittel zum Einsatz. 

Die Herstellung der Copolymere der aligemeinen Formel III mittels Emulsionspolymerisation kann sowohl 
is ohne Emulgator als auch in Gegenwart von Emulgatoren durchgefiihrt werden, Geeignet dafiir sind zahlreiche 
allgemein bekannte Emulgatoren [z..B. L Piirma (Ed.), Emulsion Polymerization, Akademic Press, 1982, 
S. 221 —245], die sowohl kationischer, aniohischer als auch nichtionischer Natur seln konnen. 

Die Mengen der einzelnen Reaktionskomponenten bei der Herstellung der Copolymere der aligemeinen 
Formel III mittels Emulsionspolymerisation kdnnen in breitem Umfang variiert werden, so daB der Polymerge- 
20 halt der erhaltenen Emulsionen zwischen 5 und 85 Gew.-%, vorteilhaft zwischen 30 und 60 Gew.-% liegt. 

Die Herstellung der Copolymere der aligemeinen Formel til mittels Emulsionspolymerisation kann in weitem 
Temperaturbereich realisiert werden. In Abhangigkeit von der Aktivitat des verwendeten In itiatorsys terns und 
des eingesetzten Emulgators oder Emulgatorgemisches kann die Emulsionspolymerisation zwischen 0°C und 
100°C, vorteilhaft zwischen 20° C und 80° C ablaufen. Ein Zusatz geringer Mengen an organischen Losungsmit- 
25 teln kann sich vorteilhaft aufdte Emulsionspolymerisation zur Herstellung der Copolymere der aligemeinen 
Formel III auswirken, insbesondere bei der nachfolgenden Anwendung der erhaltenen wafirigen Emulsionen zur 
Herstellung der warmehartbaren Reaktionsharzgemische gemaB Anspruch 3 und bei der Anwendung dieser 
erf indungsgemaBen Reaktionsharzgemische auf dem Beschtchtungs- bz w. Lacksektor. 

Eine im Hinblick auf die spatere Anwendung der erf indungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemi- 
sche besonders interessante Variante der Herstellung von Copolymeren der aligemeinen Formel III liegt vor, 
wenn neben einem oder mehreren carbamathaltigen Monomeren und anderen gew^hnlich bei der Emulsionspo- 
lymerisation in Wasser einsetzbaren Monomeren Substanzen mit basischem bzw. saurem Charakter (z. B. 
substituierte Aminoalkylacrylate, ungesattigte Sauren, Vinylpyridin usw.) einpolymerisiert werden. Auf diese 
Weise lassen sich lagerstabile waBrige Emulsionen herstellen, die Copolymere der aligemeinen Formel III 
35 enthalten und zur Herstellung der erfiridungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische entsprechend 
Anspruch 3 in waBriger Emulsion eingesetzt werden konnen. Die in diesen Emulsionen befindlichen Bindemittel 
— nach vollstandiger oder teilweise Neutralisation — sind elektrisch abscheidbar und konnen zur Herstellung 
von Elektrotauchlacken eingesetzt werden. 

Das Molekulargewicht der Acrylpotymere gemaB der aligemeinen Formel III kann mit bekannten Methoden 
gesteuert werden, insbesondere durch Einsatz von Reglern. Besonders gut geeignet sind bekannte Regler auf 
Mercaptan-Basis, wie Dodecylmercaptane, Mercaptoethanol, Derivate der Mercaptoessig- oder Mercaptopro- 
pionsaure. 

Bei den Polymeren der aligemeinen Formel IV handelt es sich urn Reaktionsprodukte aus Epoxyharzen und 
reaktiven Carbamatverbindungen, die neben den Urethangruppen noch zusatzlich eine primare bzw. sekundare 
Amingruppe oder eine Carboxylfunktion besitzen. Diese Carbamatverbindungen sind lekht zuganglich durch 
die Reaktion von aliphatischen Polyaminen mit stochiometrischen Mengen oder einem UnterschuB an 2*Oxo- 
13~dioxolanen, bezogen auf die primaren Amingruppen. Es handelt sich hierbei beispielsweise urn Folgende 
Produkte: 

50 H2N-CH2CH2NHCOO-CH2CH2-OH, 

HO~CH2CH2NH-.CH2CH 2 -NHCOO-CH(CH 3 )CH 2 -OH, 
H 2 N-(CH 2 )*-NHCOO-CH 2 -CH(CH3)-OR 

Carbamate, die neben der Urethanfunktion eine Carboxylgruppe tragen, lassen sich sehr einfach durch die 
Umsetzung von Hydroxy alkylcarbamaten der aligemeinen Formel I (wobei n - 1 bedeutet) mit einem cyclischen 
Dicarbonsaureanhydrid synthetisieren. Dabei entstehen beispielsweise solche Verbindungen wie 
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H2NCOO-CH2CH2-OCOCH2CH2--COOH, 

HOOC - C 6 H 4 - COOCH(CH 3 )CH 2 - OCONH 2 , 
60 HOOC - (CH 2 ) 3 - COO - CH 2 CH 2 — OCOMH - CH 3 . 

Diese reaktiven Carbamatverbindungen werden uber die Amin- bzw. Carboxylfunktion an die Epoxidgruppen 
der Epoxidharze gebunden. Die Umsetzung der Amingruppen mil der Oxiranfunktion verlauft dabei leicht bei 
Raumtemperatur, wahrend die Umsetzung zwischen Carboxyl- und Epoxidgruppen eine erhohte Temperatur 
es und Anwendung von bekannten Katalysatoren (z. B. Amine, quaternare Ammoniumsalze, Phosphine, Lewis- 
Sauren usw.) erfordert Die bei den Reaktionen gebildeten Polymere gemaB der aligemeinen Formel IV besitzen 
beispielsweise folgende Struktur: 
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HO — CH 2 CH 2 OCONH — CH^CH,— N(CH 5 CH 2 0H)CH J CH(OH)CH J O — C 6 H 4 — QCH^ — i 

I : — J 

1 — C 6 H 4 — OCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 2 CH 3 OH)CH 2 CH 2 — NHCOO — CH 2 CH 2 — OH 

[CH 3 — NHCOO — CH 3 CH 3 — OCOCHjCHiCHiCOOCHjC^OH^H^O — C^^^^CHj^ 
CH,— NHCOO — CH 2 CH 2 — OCOGHjCHjCHjCOOCHiCHCOHJCHj-r 



So- 



-C 6 H 4 — C(C Hj>2— C«H< — OCH 2 CH(OH)CH 2 Ofo 



Imp j 



CHaNHCOOCHjCHCOH^HjHO-C^CCCH^-CiH^OCHaCHCOH^CHjOlnT- CONHCHj 



to 



t5 



COCH 2 CH 2 CH 2 — COOCH 2 CH 2 — OCONH— CH, 

Eine weitere Gruppe von Polymeren der allgemeinen Formel IV stellen Umsetzungsprodukte aus Dioxolano- 20 
nendgruppen enthaltenden Polymeren (erhalten aus Epoxidharzen, beispielsweise nach DE-OS 35 29 263 bzw. 
DE-OS 37 23 782) und Ammoniak oder Aminen dar. Die dabei gebildeten Polyrnere gemaB der allgemeinen 
Formel IV besitzen beispielsweise folgende Struktur: 

H 2 NCOO~CH 1 CH(OH)CH 2 HO~C 6 H 4 -C(CH 3 ) 2 ~C 4 H 4 -OCH 2 CH(OH)-CH 2 0]^T^CONH 2 25 
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Zur Herstellung erfindungsgemaBer warmehartbarer Reaktionsharzgemische ist die Verwendung basischer 
Katalysatoren notwendig. Vorteilhaft konnen dabei aliphatische Amine eingesetzt werden, wie 21 B. EthyJhexyla- 
min, DibutyJarnin, Triethylamin, Tributylamin, Triethanolamin, heterocyclische Amine wie 1 ,4-Diazabicyclo- 
(2 r 2 t 2)-octan, 4-(Dimethylamino)-pyridin, Imidazole, wie 2-EthyI-4-methyIimidazol, Amidine, wie J,5-Diaza-bicy- 
clo(43,0)-non-5-en, l,8-Diazabicyclo(5A0)-undec-7-en, Guanidine, wie 1,1,33-TetramethyIguanidin, quaternare 35 
Ammoniumverbindungen wie Tetramethytammoniumhydroxid, Benzyl trimethylammoni urn hydroxid, Tetraet- 
h.ylammoniumfluorid, Benzyltriethylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumjodid, Hydroxide und Alkoholate 
der AlkaJimetalle, wie Natriumhydroxid, Natriummethoxid, Kalium-tert-butylat usw. Vorteilhaft kann auch der 
Einsatz von Gemischen aus zwei oder mehreren geeigneten Katalysatoren sein. 

Die in den erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemischen bei erhfihter Temperatur stattfin- 40 
dende Vernetzung beruht auf einer Reaktton zwischen den Oxirangruppen der eingesetzten Epoxidverbindun- 
gen und den Urethangruppen der verwendeten Carbamate der allgemeinen Formel I, II, III bzw. IV. Um diese 
Vernetzungsreaktion in den warmehartbaren Reaktionsharzgemischen ablaufenzu lassen, ist es erforderlich, daB 
die beiden reaktiven Komponenten — die Epoxid- und die Carbamatverbindung(en) — in einem bestimmten 
Mengenverhattnis vorliegen. Wesentlich ist dabei ausschlieBlich das Molverhaltnis der reagierenden Gruppen. 45 
Die erfindungsgemaQen Reaktionsharzgemische lassen sich thermisch leicht ausharten, wenn das Molverhaltnis 
der reaktiven Gruppen Carbamat/Oxiran zwischen 20 : 1 und 1 : 20, vorteilhaft zwischen 5 : 1 und 1 : 5, vorzugs- 
weise zwischen 3 : 1 und 1 : 3 und insbesondere zwischen 2 : 1 und 1 : 2 betragt. 

Die warmehartbaren Reaktionsharzgemische gemaB der vorliegenden Erfindung bestehen grundsatzlich aus 

so 

— mindestens einer mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Verbindung, 

— mindestens einer Carbamatverbindung der allgeminen Formel I, II, III oder IV und 

— mindestenseinem basischen Katalysator. 

Die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische werden durch Vermischen dieser drei 55 
Komponenten hergestellt, gegebenenfalls unter Erwarmung auf Temperaturen bis zu ca. 120°C In vielen Fallen 
— insbesondere bei Verwendung niedermolekularer Epoxidverbindungen — werden dabei keinerlei Vertrag- 
lichkeitsprobleme beobachtet, so daB die Vermischung der genannten Bestandteile in Substanz vorgenommen 
werden kann. Dabei entstehen Gemische, die losungsmittelfrei sind. 

Die erhaltene Gemische sind klar und homogen; ihre Viskositat hangt im wesentlichen von den Schmelz- bzw. 60 
Erweichungstemperaturen der eingesetzten Komponenten ab. Oberhalb der Erweichungstempertur sind die 
Gemische in den meisten Fallen real tiv niedrigviskos. 

Ein Genusch der genannten Bestandteile in geeigneten Mengen vernal tnissen bildet auch ohne weitere Zusat- 
ze ein warmehartbares Reaktionsharzgemisch gemaB der vorliegenden Erfindung. 

Im Hinblick auf anwendungstechnische Aspekte kann es aber von Vorteil sein, bei der Verwendung der 65 
erfindungsgemaBen Reaktionsharzgemische Hilfs- und/oder Zusatzstoffe einzusetzen. Dabei kann es sich um 
solche Stoffe wie Losungsmittel, Verstarkungsmaterialien, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Farbstoffe, Pig- 
mente, Pigmentpasten, Full stoffe, Weichmacher, Riech- oder Aromas toff e, Bakterizide. Fungizide, Antioxidant!- 
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en, Stabilisatoren, Korrosionsschutzmittel, Treibmittel, oberflachenaktive Mittel Verdickungsmittel, Reaktiv- 
verdOnner und neutralisierende Stoffe usw. handeln. Diese Zusatzstoffe, die beispielsweise in der Lackindustrie 
sehr gut bekannt sind und haufig eingesetzt werden, konnen den erfindungsgemaBen Reaktionshar2gemischen 
gegebenenfalls unmittelbar vor der Verarbeitung zugegeben werden. 
5 Als geeignete Fiillstoffe kann man nennen: Kxeide, Talkum, Kaolin, Quarzmehl, Schiefermehl, Kieselsauren, 
Aluminiumoxide usw. 

Geeignete Weichmacher sind z. B. Dioctylphthalat, Dioctyladipat, Dibutylsebacat,Triphenylphosphat usw. 
Die Mitverwendung von Verstarkungsmaterialien bei der Verarbeitung der erfindungsgemaBen Reaktions- 
harze ist eben falls moglich. Als Beispiele fur solche Materialmen kdnnen Glasfasern oder Glasgewebe angefiihrt 
io werden. 

Als Farbstoffe bzw. Pigmente, die anorganischer oder organischer Natur sein konnen, werden beispielsweise 
genannt: Titandioxid, RuB, Zinkchromat, Bariumchromat, Bleichromat, Zinkoxid, Eisenoxtd-Pigmente, Phthalo- 
cyanin- Pigmente, Ultramarinblau, Naphtholrot usw. 

Die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische konnen mit einem Ldsungsmittel verdunnt 

15 werden. Dadurch konnen die in einigen Fallen bei den erfindungsgemaBen Harzgemischen auftretenden Kom- 
patibilitatsschwierigkeiten uberwunden werden; andererseits konnen auf diese Weise anwendungstechnische 
Eigenschaften verbessert werden, z, B. die Viskositat einer Lackformulterung kann herabgesetzt oder der 
Verlauf der aufgetragenen Lacke verbessert werden. 
Den warmehartbaren Reaktionsharzgemischen gem&B der vorliegenden Erfindung k6nnen zahlreiche L6- 

20 sungsmittel zugesetzt werden. Besonders geeignet sind dabei aliphatisehe bzw. aromatische, gegebenenfalls 
halogensubstituicrte Kohlenwaserstoffe wie Mcthylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan, 
Hexan, Gyclohexan, Benzol, Toluol, Xylole, Chlorbenzol, Dichlorbenzole, technische Ldsungsmittelgemische wie 
Benzinfraktionen, Aromatengemische (Solvesso- oder Shellsol-Typen), Ether, wie Diethylether, Ethylenglykoldi- 
methylether. Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethytether, Dipropylenglykodiethylether, Tripropy- 

25 lenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl isobutyiketon, 
Diethylketon, Cyclohexanon, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanoic Butanole, Ethylhexanol, Ethylengly- 
kol, Propylenglykol, Glykolmonoalkylether, wie Methylglykol, Ethylglykol, Butylglykol, Methoxypropanol, Et- 
hoxypropanol, Methyldiglykol, Ethyidiglykol, ButyldiglykoU Dipropylenglykolmonom ethyl ether, Ester, wie Et- 
hylacetat, Butylacetat, Ethylpropionat, Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, MetKoxypropylacetrat, Ethyldi- 

30 glykolacetat, Saurearnide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dioxolanone, wie Ethylen- bzw. Propylen- 
carbonat, N-Methy I pyrrol idon, Dimethyls ulfoxid und andere. Die Losungsmittel kSnnen dabei einzeln oder im 
Gemisch eingesetzt werden, letzteres insbesondere dann, wenn die Losekraft des einzelnen Losungsmittels — 
wegen zu geringer Polaritat — nicht ausreicht 
Je nach der Menge des verwendeten Losungsmittels lassen sich Losungen von warmehartbaren Reaktions- 

35 harzgemischen mit unterschiedlichen Festkdrperanteilen herstellen. Im Hinblick auf eine mGglichst geringe 
Umweltbelastung durch Verdunstung der Losungsmittel werden solche Ldsungen bevorzugt, die einen Fest- 
stoffanteil zwischen 20 und 99 GeWi-%, vorteilhaft zwischen 30 und 98 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 50 und 
97 Gew.-% und insbesondere zwischen 60 und 95 Gew.-% aufweisen. 

Ein Zusatz von rnonofunktionellen Reaktiwerdunnern, die auf dem Gebiet der Epoxylacke ublich sind, kann 

40 ebenfalls zur Beseitigung der bei den warmehartbaren Reaktionsharzgemischen eventuell auftretenden Unver- 
traglichkeit fuhren. In solchen Fallen kann man unter Umstanden auf den Einsatz von fliichtigen Losungsmitteln 
vollstandig verzichten. 

Ais ReaktiwerdQnner kdnnen beispielsweise folgende Verbindungen eingesetzt werden (bis zu 10—15 
Cew.-%, bezogen auf das Festharz): Phenylglycidylether, p-tert-Butylphenylglycidylether, Cardura E 10 (Shell) 
45 oder Ethylhexylglycidylether. 

Die Topfzeiten der erfindungsgemaBen losungsmittelhaltigen oder reakti werdiinnten warmehartbaren Reak- 
tionsharzgemische betragen in der Regel mehrere Monate* Es handelt sich somit urn typische Einkomponenten- 
systeme. Unter dem Gesichtspunkt der Umweltfreundlichkeit sind warmehartbare Reaktionsharzgemische 
enthahende waBrige Systeme besonders interessant Diese konnen durch Vermischen einer waBrigen Emulsion 
so bzw. einer waBrigen Ldsung mindestens einer Carbamatverbindung der allgemeinen Formel I, II, III oder IV rnit 
einer waBrigen Emulsion bzw. einer waBrigen Ldsung mindestens einer mindestens zwei Epoxidgruppen enthal- 
tcnden organiscben Verbindung und mindestens einem geeigneten Katalysator hergestellt werden. 

Wenn einzelne Bestandteile der erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische wasserldslich 
sind, so ist es auch moglich, solche Komponenten in Substanz (also ungelost) der waBrigen Emulsion bzw. der 
55 waBrigen Losung ubriger Komponenten zuzufiigen. Dies trifft vor allem fur Carbamatverbindungen der allge- 
meinen Formel I oder II zu, welche haufig wasserldslich sind, z. B. 

CH 3 COO-CH2~CH2-OCONH2,HO-CH2-CH 2 -OCONH 2l 
HO-CH 2 -CH(CH 3 )-OCONH 2t HO-CH(CH 3 )-CH 2 -OCONH 2 , 
60 CH 3 ~NHCOO-CH 2 -CH2-OCONH 2 . 

Anwendungstechnisch vorteilhaft kann sich aber auch erweisen, daB die waBrigen Systeme der erfindungsge- 
maBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische auch geringe Mengen (bis zu ca. 10—15 Gew.-%, bezogen auf 
das Festharz) an organischen Losungsmitteln enthaltea Im allgemeinen handelt es sich hierbei um Zusatze,die 
65 die Emulsionsstabilitat erhahen, die Filmbildung nach dem Auf tragen der warmehartbaren Reaktionsharzgemi- 
sche erleichtern, den Verlauf der Beschichtungen verbessern, den Verdunstungsverlauf der fluchtigen Bestand- 
teile vorteilhafter gestalten oder andere anwendungsbezogene Eigenschaften giinstig beeinflussen ktfnnen. 
Die Verarbeitung der erfindungsgemaBen flussigen warmehartbaren Reaktionsharzgemische als Uberzugs- 
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mittel kann nach Oblichen Methoden erfolgen, wie durch Streichen, Rakeln. Spritzen, Waken, GieOen Oder 
Drucken. Bevorzugt ist die Verarbeitung durch Lackspritzen nach den zahlreichen bekannten Ausfuhrungsfor- 
men. z. B. mit Luftdruckpistolen oder auf einer Eiektrostatikanlage. Bei geeignetem Aufbau der erfindungsgemS- 
Ben warmehartbaren Reaktionsharzgemische kann Elektrotauchlackierung die bevorzugte Verarbeitungsform 
sein. Die Auftragung der Elektrotauchbeschichtungen erfolgt nach bekannten Methoden. 5 

Die aufgetragenen Reaktionsharzgemische werden anschlieOend durch Einbrennen ausgehartet. wobei die 
erfindungsgemaBen Beschichtungen entstehen. Diese zeichnen sich durch eine hervprragende Wasser- und 
Chemikaltenbestandigkeit sowie groBe Harte bei gleichzeitig bemerkenswerte Elastizitat aus. 

Die Oberflachenbeschaffenheit der vernetzten Beschichtungen ist sehr gut, die Lacke sind hochglanzend und 
transparent und besitzen eine herausragende Haftung auf verschiedenen Substraten. io 

Die hervorragenden Eigenschaften der Lacke — insbesohdere ihre sehr gute Chemikalien- und Witterungsbe- 
standigkeit — erlauben einen erfolgreichen Einsatz der erfindungsgemafien warmehanbaren Reaktionsharzge- 
mische zur Herstellung von Autolacken, bevorzugt Autodecklacken. 

Die Hartung der erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische findet bei Temperaturen zwi- 
schen 80° C und 240° C vorzugsweise zwischen 100°Cund l80°C, insbesondere zwischen 120°Cund 160°Cstatt. 15 
Die Einbrennzeiten richten sich ublicherweise nach der gewahlten Hartungstemperatur und betragen im allge- 
meinen 20 bis 30 Minuten bei 120— 140° C Diese Zeiten konnen aber erheblich unterschritten werden, sobald 
man bei hdheren Ofentemperaturen arbeitet (z. B. 10 Min. bei ca. 180°C). Andererseits kann es vorteilhaft sein, 
die Beschichtungen bei niedrigeren Temperaturen auszuharten — in solchen Fallen muB notwendigerweise mit 
langeren Einbrennzeiten gerechnet werden (bis zu 2 Stunden). 20 

Eine weitere Anwendungsvariante, die unter dem Gesichtspunkt der Umweltfrcundlichkeil bevorzugt ausge- 
fiihrt wird, ist der Einsatz fester warmehartbarer Reaktionsharzgemische, Handel t es sich ura Gemische. die eine 
/ Erweichungstemperatur von uber 60° C aufweisen, so lassen sich diese ohne Schwierigkeiten trocken mahlen. 
^ Die dabei entstehenden Pulver konnen ohne einen Zusatz von Losungsmitteln hergestellt werden und enthalten 
daher praktisch keine fluchtigen Anteile. Ein bevorzugtes Einsatzgebiet fUr solche pulverisierten warmehartba- 25 
ren Reaktionsharzgemische ist die Pulverlackierung. 

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung der als vernetzbare Pulverlacke einsetzbaren warmehartbaren 
Reaktionsharzgemische besteht darin, daB man aus einem losungsmittelhalttgen Gemisch das Lossungsmittel 
vollstandig entfernt Dies geschieht bevorzugt mtttels Vakuumdestillation. Die so erhaltenen festen Gemische 
konnen — gegebenenfalls nach dem Zusatz weiterer HthV und Zusatzmittel, wie Pigmente, Rheologiehilfsmittel, 30 
Leitfahigkeitsverbesserer usw. — bei erhohter Temperatur geschmolzen und vermischt werden, z. B. in einem 
Extruder Nach anschlieBender Abkuhlung konnen diese Gemische gemahlen werden. Als Epoxidverbindungen 
eignen sich hierfur beispielsweise bei Raumtemperatur feste Epoxidharze auf Bisphenol- A-Basis. wie Epotuf 00 1 , 
002, 004 (Reichhold Chemie), oder Glycidylmethacrylat-Copolymere mit entsprechend hoher Glasiibergangs- 
tempeatur, wie z. B. Finedic A-224S (Dainippon Ink. & Chemicals). 35 

Die Applikation der Pulverlacke erfolgt in bekannter Weise durch elektrostatisches Pulverspruhen. Die auf 
diese Art aufgetragenen erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische werden durch Einbren- 
nen vernetzt, wobei die Einbrennbedingungen denen der konventionell aufgetragenen Lacke ahneln, 

Eine weitere Anwendungsvariante der Pulverlacke beinhaltet eine nachtragliche NaBmahlung der erhaltenen 
Pulver in Wasser. Wird dieser ProzeB ausreichend lange durchgef uhrt, so entstehen stabile Pulversuspensionen, 40 
die vergleichbar appliziert und gehartet werden konnen, wie die auf herkommliche — und oben bereits beschrie- 
bene — Weise erhaltenen waBrigen warmehartbaren Reaktionsharzgemische. 

Die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische bedeuten einen erheblichen Fortschritt im 
Vergleich mit den Epoxidharzsystemen, die aus dem Stand der Technik bekannt sind Die in der vorliegenden 
( irfindung beschriebenen Gemische sind bei Raumtemperatur mindestens mehrere Monate stabil, vernetzen 45 
aber bei erhohter Temperatur deutlich schneller als andere Einkomponentensysleme. 

Auch im Hinblick auf die Umwekfreundlichkeit bieten die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktions- 
harzgemische wesentliche Vorteile, verglichen mit anderen Harzsystemen auf Epoxid-Basis, welche aus dem 
Stand der Technik bekannt sind. So sind die Carbamatverbindungen der allgemeinen Formel I, II, III oder IV 
praktisch nicht fluchtig, somit weniger umwehbelastend als beispielsweise die leicht fluchtigen aliphatischen 50 
Amine, welche auBerdem haufig toxisch wirken. 

Die niedrige, bei der technischen Anwendung praktisch vernachlassigbare Fluchtigkeit der genannten Carba- 
mate bedeutet auch einen Vorteil gegenuber Saureanhydriden, die ebenfalls ofters zur Hartung von Epoxidhar- 
zen eingesetzt werden. Bekanntlich neigen die niedrigmolekularen Carbonsaureanhydride zur Sublimation 
wahrend des Einbrennprozesses. Dies fiihrt zu bedeutenden technologischen Problemen, verursacht aber glei- 55 
chermaBen Gesundheitsschaden. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische gegeniiber beispiels- 
weise anhydridhartenden Epoxidharzsystemen beruht auf der Hydrolysebestandigkeit der Carbamatverbindun- 
gen der allgemeinen Formel I, II, III und IV. Die erfindungsgemaBen Harzgemische konnen somit auch in 
waBrigen Medien eingesetzt werden. Dies bedeutet einerseits eine Erweiterung der Anwendungsgebiete der eo 
genannten warmehartbaren Reaktionsharzgemische, andererseits gleichzeiug eine deutliche Verringerung der 
Umweltbelastung. Auch die Vereinfachung der Umweltbelastung. Auch die Vereinfachung der Lagerung der 
feuchtigkeitsempfmdlichen erfindungsgemaBen Harze tragt wesentlich zur Oberlegenheit der vorgestellten 
vernetzenden Systeme bei. 

Ein zusatzlicher bedeutender Vorteil der erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsgemische gegenuber 65 
beispielsweise anhydrid- oder saurehartenden Epoxidharzsystemen resultiert aus der recht guten Vertraglich- 
keit der Carbamatverbindungen der allgemeinen Formel I, II, III und IV mit gebrauchlichen Epoxidharzcn. Bei 
den in der vorliegenden Erfindung beschriebenen hartenden Harzgemischen treten daher kaum Kompatibili- 
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tatsprobleme auf, so daB die formulierten — losungsmittelhaltigen — Lacksysteme haufig Festkorperanteile von 
80—90 Gew.-% oder sogar dartiber aufweisen. Daraus ergibt sich eine bemerkenswert niedrige Umweltbela- 
stung durch Verdunstung der LosungsmitteL Die erfindungsgem&Ben warmehartbaren Reaktionsharzgemische 
eignen sich somit hervorragend zur Herstellung von festkorperreichen Lacksystemen. 
5 Die Carbamatverbindungen der allgemeinen Formel 1, II, III und IV, die wesentliche Bestandteile der Gemi- 
sche darstellen, werden haufig aus den preiswerten Alkylencarbonaten, wie Ethylen- bzw. Propy Le near bona t, 
synthetisiert. Die Herstellungskosten der in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Harzgemische sind damit 
recht niedrig. 

Qberraschenderweise zeigte sich dabei, daB durch den erfindungsgemaBen Einsatz basischer Katalysatoren 
io eine erhebliche Senkung der Einbrenntemperatur bei gleichzeitiger Verkurzung der Hartungszeiten im Ver- 
gletch mit den beschriebenen Systemen — z. B. V. V. Mikheev und Mitarb. (Lakokras. Mater. Ikh Primenen. 
(!967),Nr.5, 13; (1987), Nr. 6, 26) — erreicht werden kann. 

Oberraschend ist es auch, daB die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische unter Ver- 
wendung von primaren aliphatischen Carbamaten formuliert werden konnen. Aus der Kenntnis des Standes der 
is Technik (insbesondere J. Org. Chem. 29. (1964) 379; J. Polym. Sci. A-14, (1966) 751; Sintez t fiziko-chimija 
polimerow 7, (1970) 42; 8, (1971) 45) ist fur diese Substanzklasse eine besondere Reaktionstragheit gerade zu 
erwarten. 

Als besonders tiberraschend mussen erfindungsgemaBe warmehartbare Reaktionsharzgemische angesehen 
werden, die als Carbamatverbindungen gemaB der allgemeinen Formel I oder II monofunktionelle Urethane 

20 enthahen, wie z. B. HOCH 2 CH(CH 3 )OCONH2. HOCH2CH2OCONH2, HOCH(CH 3 )CH20CONH2 oder 
CH3COOCH 2 CH 2 OCONH 2 . Eine Polyfunktionalitat der Carbamate ist somit far die Vernetzung der warme- 
hartbaren Reaktionsharzgemische nicht unbedingt erforderlich. 

Sehr uberraschend sind auch die hervorragenden Eigenschaften der aus den erfindungsgemaBen warmehart- 
baren Reaktionsharzgemischen herstellbaren Formkorper bzw. Beschichtungen. Auch bei Verwendung von 

25 kurzkettigen Carbamaten der allgemeinen Formel I oder II, wie z.B. CH3COOCH2CH2OCONH2 oder 
HOCH(CH3)CH20CONH2, ergeben Gemische mit Bisphenol-A-diglycidylether harte und zugleich elastische 
vernetzte Beschichtungen. Die aus dem Stand der Technik bekannten vernetzenden Systeme auf Basis von 
Bisphenol-A-diglycidylether zeigen eine ausgepragte Sprodigkeit, welche durch den Einsatz von speziellen 
elastifizierenden Vernetzern ausgeglichen werden muB. 

30 Die durch Einbrennen der erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemischen erhaltenen Be- 
schichtungen zeigen eine sehr gute Haf tung auf verschiedenen Substratea Dies 1st auch der Grund daf ur, daB die 
erfindungsgemaBen Harzgemische sich hervorragend zur Herstellung von thermisch hartenden Verklebungen 
eignen. 

Die warmehartbaren Reaktionsharzgemische konnen dartiberhinaus zur Herstellung von Formteilen verwen- 
35 det werden. Die typische Hartung der FormkOrper findet zwischen 100°C und 240°C, vorzugsweise zwischen 
120°C und 200° C und insbesondere zwischen 140° C und 180°C statt Nach der ersten Hartungsphase von ca. 
. - . ., 4—8 Stunden, die unter Umstanden ausreichend sein kann, ist es oft vorteilhaft, die erhaltenen Formkdrper 
zusatzlich einer Nachhartung zu unterziehen. Diese wird zwischen 140°C und 300° C, vorzugsweise zwischen 
160°C und 260° C und insbesondere zwischen 180°C und 240° C durchgefiihrt Die typischen Nachhartungszeiten 
40 betragen ca. 6 bis 24 Stunden, vorzugsweise 10 bis 16 Stunden. 

Die aus den Reaktionsharzgemischen gemaB der vorliegenden Erfindung erhaltenen Formkorper weisen sehr 
gute mechanische und elektrische Eigenschaften auf. Daher konnen die erfindungsgemaBen warmehartbaren 
Reaktionsharzgemische als GieBmassen bevorzugt zur Herstellung eleklrischer BauLeile, wie gedruckte Schal- 
tungen, elektronischer Cerate, wie Taschenrechner, Computer, Uhren, Kameras usw„ verwendet werden. 
45 Die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische konnen auch zur Herstellung von Trank- 
und Impragniermassen fur Elektroisolierungen oder SchichtpreBstoffe oder fur glas- oder kohlenstoffaserver- 
starkte Laminate eingesetzt werden. Dabei resultieren Verbundstoffe mit hervorragenden elektrischen, mecha- 
nischen und thermischen Eigenschaften. 

Die Herstellung von Isolierstoffen fiir elektrische Motoren bzw. Generatoreh kann bei der Verwendung der 
50 erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemische ebenso vorteilhaft durchgefiihrt werden, wie die 
Herstellung von thermisch bzw. mechanisch hoch beanspruchten Konstruktionswerkstoffen fiir Flugzeugteile 
oder Raumschiffe. 

Die warmehartbaren Reaktionsharzgemische kdnnen dartiberhinaus als GieBharze bei der Herstellung von 
Behaltern, Rohren, Sportgeraten, wie Skiern. Surfbrettern, Booten usw. verwendet werden. 
55 Bei Verwendung geeigneter Treibmittel kdnnen die erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzge- 
mische auch zur Herstellung von Schaumstoffen herangezogen werden. 

Beispiele 

60 Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. Alle Mengenangaben .beziehen sich 
dabei — falls nicht anders angegeben — auf Gewichtsteile. 

Die Losungsmittelbestandigkeit der aus den erfindungsgemaBen warmehartbaren Reaktionsharzgemischen 
erhaltenen Beschichtungen wird durch Reiben der Beschtchtungsoberflache mit einem Methylethylketon ge- 
trankten Wattebausch getestet Eine ausgehartete Beschichtung wird dann als losungsmittelbestandig bezeich- 
65 ' net, wenn nach 75 Doppelhuben praktisch keine Spuren an der Oberflache zu beobachten sind. 

Die Harte der eingebrannten Beschichtungen kommt in den gemessenen Werten der Pendel harte (nach DIN 
53 175)zum Ausdruck. 

Die Elastizitat der nach Einbrennen erhaltenen Beschichtungen wird durch Biegen der beschichteten Bleche 
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im Winkel von 180° und Beobachten eines eventuell auftretenden WeiBbruchs qualitativ abgeschatzt AIs 
elastisch werden solchc Beschichtungen bezeichnet, die keinen WeiBbruch und kein Abplatzen aufweisen. 

N-substituierte bzw. unsubsntuiene 2-Hydroxyalkyicarbarnate, wie z. B. HOCH 2 CH(CH 3 )OCONH 2 , 
HOCH 2 CH 2 OCONH 2 . HOCH(CH ,)CH 2 OCONH 2 , HOCH 2 CH 2 OCONHCH 3 usw; werden nach bekannten Me- 
thodenhergestellt(z. B. P. Adams und F. A. Baron, Chem. Reviews 65(1965)567). 

AIs Hydroxypropylcarbamat tst HOCH 2 CH(CH 3 )OCONH 2 , HOCH(CH 3 )CH 2 OCONH 2 oder ein Gemisch 
dieser beiden primarcn Urcthane zu verstehen. 

Bei den eingesetzten technischen Produkten handelt es sich urn: 



— Beckopox EP 140 — 
-DER332E- 

— Epotuf EP 139- 

— Epotuf EP140- 

— Epotuf EP001 - 

— Epotuf VN 6394- 

— Epiclon 850 — 

— Epiclon 725 — 

— Epiclon N — 665 — 

— Epiclon N — 730 — 

— Finedic A — 224S — 

-TGFC- 

— DegacureK126 - 

-GrilonitG 1705 - 

— Denacol EX 611 — . 

— Polyisocyanat — IPDI - T 1890 

— TrigonoxC — 



Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidwert: 0,52—0,55) — ein 
Handelsprodukt der Firma Hoechst AG, Deutschland 
BisphenoI-A-digIycidylether(Epoxidwert: 0,56— 0,58) — ein 
Handelsprodukt der Firma Dow Chemical USA 
Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidwert: 0,5 1—0,54) — ein 
Handelsprodukt der Firma Reichhold Chemie AG, Schweiz 
Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidwert: 0,51 — 0,54) — ein 
Handelsprodukt der Firma Reichhold Chemie AG, Schweiz 
Epoxidharz auf Bisphenol-A-Basis (Epoxidwert: 0,19—0,22, 
75%ige Losung in Xylol) — ein Handelsprodukt der Firma 
Reichhold Chemie AG, Schweiz 
Waflrige Emulsion eines Epoxidharzes auf 
Bisphenol-A-Basis (Epoxidaquivalent: 280) — ein 
Handelsprodukt der Firma Reichhold chemie AG, Schweiz 
Bisphenol-A-diglycidylether (Epoxidaquivalent: 184— 194) 
— ein Handelsprodukt der Firma Dainnippon Ink and 
Chemicals, japan 

Aliphatischer Triglycidylether auf Basis von 
Trimethylolpropan (Epoxidaquivalent: 130—145) — ein 
Handelsprodukt der Firma Dainippon Ink and Chemicals, 
Japan 

Epoxynovolak auf o-Cresol-Basis (Epoxidaquivalent: 
200—230) — ein Handelsprodukt der Firma Dainippon Ink 
and Chemicals, Japan 

Epoxynovolak auf Phenol- Basis (Epoxidaquivalent: 
170 — 190) — ein Handelsprodukt der Firma Dainippon Ink 
and Chemicals, japan 

Epoxyacrylat auf Glycidylmethacrylat-Basis 
(Epoxidaquivalent: ca. 545) — ein Handelsprodukt der 
Firma Dainippon Ink and Chemicals, japan 
Triglycidylisocyanurat — ein Handelsprodukt der Firma 
Nissan Chemical, Japan 

Cycloaliphattsches Epoxidharz (Epoxidaquivalent: 
132— 143) — ein Handelsprodukt der Firma Degussa, 
Deutschland 

Polyfunktionelles aliphausches Epoxidharz (Epoxidwert: 
0,71 —0,75) — ein Handelsprodukt der Firma Erns-Chemie, 
Schweiz 

Sorbitol- Polyglycidylether — ein Handelsprodukt der 
Firma Nagase, Japan 

ein polyfunktionelles Isocyanat mit Isocyanuratstruktur auf 
Basis von IPDI — ein Handelsprodukt der Firma Huls AG, 
Deutschland 

ein Peroxtdinitiator auf Basis des tert-Butylperbenzoats — 
ein Handelsprodukt der Firma AFCZO, Deutschland 

Beispiel 1 

Aus HOCH 2 CH(CH 3 )OCONH ? und Propionylchlorid wird in Gegenwart von Triethylamin 2-Carbamato- 
2-methylethyl-l-propionat C 2 H 5 COOCH 2 — CH(CH 3 )OCONH 2 hergestellt und durch Vakuurndestiliation iso- 
liert und gereinigt. 

Eine Mischung aus 350Teilen des erhalienen Propionats C 2 H 5 COOCH 2 -CH(CH 3 )OCONH 2 und 350Teilen 
Beckopox EP 140 wird durch Rflhren bei ca. 60— 70°C homogenisiert und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
mit 5 Teilen 2-Ethy!-4-methylimidazol versetzt und erneut homogenisieri. Das dabei entstehende klare farblose 
Gemisch zeigt auch nach mehreren Monaten keine Viskositats&nderung, laJQt sich aber durch Erhitzen auf 
Tempcraturen oberhalb 1 20° C zu einer festen unloslichen Masse ausharten. 
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Beispiel2 



Aus Hydroxyethylcarbamat und Acetylchlorid wird in Gegenwart von Triethylamin 2-Carbamatoethyl«l -ace- 
tat CH3COOCH2CH2OCONH2 hergestellt und durch Vakuumdestillation isoliert und gereinigt 
5 Eine Mischung aus 450 Teilen des synthetisierten Esters C H 3COOCH 2 — CH2OCO N H 2. 300 Teilen Epiclon 
725 und 5 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entstehende 
klare f arblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Monaten keine Viskositatsanderung, laflt sich aber auch durch 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 120° C zu einer festen unlbslichen Masse ausharten. 

10 Beispiel 3 

Eine Mischung aus 35 Teilen Epotuf EP 139,21 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 50 Teilen Butylglykol und 1 Ten* 
I,5-Diazabicyclo(4,3,0)-non-5-en wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entstehende klare farblose Ge- 
misch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laflt sich durch Erhitzen auf Tempera- 
15 turen oberhalb 1 20° C zu einer festen unldsiichen Masse ausharten. 

Beispiel 4 

Eine Mischung aus 35 Teilen Beckopox EP 140, 10 Teiien Hydroxyethylcarbamat, 45 Teilen Dowanol PMA 
20 (Methoxypropylacetat, Dow Chemicals) und 1 Teil l,4-Diazabicyclo-(2,2 f 2)-octan wird durch Ruhren homogeni- 
siert Das dabei entstehende klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsande- 
rung und iaOt sich durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 120° C zu einer festen unldsiichen Masse aushar- 
ten. 

25 Beispiel 5 

Eine Mischung aus 50 Teilen DER 332E, 10 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 50 Teilen Methylglyko lace tat und 1 
Teil 4-Dimethylaminopyridin wird durch Ruhren homogenisiert. Das dabei entstehende klare farblose Gemisch 
zeigt auch nach mehreren Monaten keine Viskositatsanderung und laflt sich durch Erhitzen auf Temperaturen 
30 oberhalb 120°C zu einer festen unloslichen Masse ausharten. 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 70 Teilen Epotuf EP 140, 50 Teilen Hydroxy propylcarba mat, 80 Teilen Ethylglykolacetat 
35 und 2 Teilen Benzyltrimethylammoniurnhydroxid {ca. 40%ige Losung in Methanol) wird durch Ruhren homoge- 
nisiert. Das dabei entstehende klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Monaten keine Viskositatsan- 
derung und laflt sich durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 120° C zu einer festen unldsiichen Masse 
ausharten. 

40 Beispiel 7 

Eine Mischung aus 70 Teilen Epiclon 850, 25 Teilen Hydroxypropylcarbamat 75 Teilen Butanol und 2 Teilen 
Tetramethylguanidin wird durch Riihren homogenisiert Das dabei entstehende klare farblose Gemisch zeigt 
auch nach mehreren Monaten keine Viskositatsanderung und laflt sich durch Erhitzen auf Temperaturen 
45 oberhalb 120°C zu einer festen unloslichen Masse ausharten. 

Beispiel 8 

Eine Mischung aus 70 Teilen Epotuf EP 139, 1 2 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 75 Teilen Benzylcaetat und 3 
50 Teilen Tetramethylammoniumhydroxid (ca. 20%ige Losung in Methanol) wird durch Ruhren homogenisiert Das 
dabei entstehende klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und 
laflt sich durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 1 20° Czu einer festen unloslichen Masse aushartert 



Beispiel 9 

Eine Mischung aus 35 Teilen Epiclon 850, 25 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 60 Teilen Diethylenglykoldime- 
thylether und 1 Teil Imidazol wird durch Riihren homogenisiert Das dabei entstehende klare farblose Gemisch 
, zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laflt sich durch Erhitzen auf Temperaturen 
oberhalb 120° C zu einer festen unldsiichen Masse ausharten. 

Beispiel 10 



Eine Mischung aus 70 Teilen Epotuf EP 001, 15 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 30 Teilen Xylol, 50 Teilen 
Butylglykol und 2 Teilen 1-Methylimidazol wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entstehende klare 
65 farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laflt sich durch Erhitzen auf 
Temperaturen oberhalb 120°C zu einer festen unloslichen Masse ausharten. 
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Beispiel 1 1 

Eine Mischung aus 17 TeiJen Finedic A-224S, 2 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 5 Teilen Dimethylformamid, 
15 Teilen Methylglykolacetat und 1 Teil Tetrabutylammoniumfluorid wird durch Ruhren homogenisiert Das 
dabci entstehende klare farblose Gemisch zetgt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und 5 
laBt sich durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 1 20° C zu ciner festen unlosiichen Masse ausharten. 

Beispiel 12 

Eine Mischung aus 25 Teilen Epiclon N-665, 1 0 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 5 Teilen Dimethylsulfoxid, 20 to 
Teilen Ethylglykolacetat und 1 Teil Triphenylphosphan wird durch Ruhren homogenisiert. Das dabei entstehen- 
de klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Monaten keine Viskositatsanderung und laBt sich durch 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 1 20° C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 



Beispiel 13 15 

Eine Mischung aus 40 Teilen Epiclon N-730, 25 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 25 Teilen Butylglykol und 5 
Teilen Natriummethylat (ca. 30%ige Losung in Methanol) wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entste- 
hende klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laBt sich durch 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 1 20°C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 20 

Beispiel 14 

Eine Mischung aus 40 Teilen TGIC, 10 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 150 Teilen Methylglykolacetat und 1,5 
Teilen 1 ,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Das dabei entstehende klare farb- 25 
lose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laBt sich durch Erhitzen auf 
Temperaturen oberhalb 120°C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 

Beispiel 15 

30 

Eine Mischung aus 140 Teilen Degacure K126, 60 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 200 Teilen Ethylglykolace- 
tat und 2 Teilen 1,8- Diazabicyclo-<5,4,0)-undec-7 -en wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entstehende 
klare farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laBt sich durch 
Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 120°C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 

35 

Beispiel 16 

Eine Mischung aus 140 Teilen Grilonit G 1705, 50 Teilen Hydroxyethylcarbamat 200 Teilen Ethylglykolacetat 
und 2 Teilen 1,4- Diazabicyclo-(2,2,2)-octan wird durch Ruhren homogenisiert Das dabei entstehende klare 
farblose Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laBt sich durch Erhitzen auf 40 
Temperaturen oberhalb 1 20° C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 

Beispiel 17 

Eine Mischung aus 100 Teilen Denacol EX 61 1,50 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 150 Teilen Butylglykolacetat 45 
und 2 Teilen 2-EthyI-4-methylimidazol wird durch Ruhren homogenisiert. Das dabei entstehende klare farblose 
Gemisch zeigt auch nach mehreren Wochen keine Viskositatsanderung und laBt sich durch Erhitzen auf Tempe- 
raturen oberhalb 120°C zu einer festen unlosiichen Masse ausharten. 

Beispiel 18 50 

Ein Gemisch aus 14 Teilen einer 27%igen Losung von TGIC in Methylglykolacetat, 2 Teilen Hydroxyethylcar- 
bamat und 0,15 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende 
klare, farblose Losung 1st bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. 
Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 100°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare 55 
Netzwerke. 

Beispiel 19 

Ein Gemisch aus 12,53 Teilen einer 27 o/oigen Losung von TGIC in Methylglykolacetat, 2 Teilen Hydroxy pro- eo 
pylcarbamat und 0,15 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entste- 
hende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhd- 
hung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 100°C bilden sich unlosliche und unschmelzba- 
re Netzwerke. 

65 

Beispiel 20 

Ein Gemisch aus 4,85 Teilen Beckopox EP 140, 3 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 7 Teilen Methylglykolacetat 
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und 02 Teilen l.8-Diazabicvclo-(5.4.0)-uridec-7-en wird durch Riihren homogenisierL Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Tempcraturen oberhalb 1 20° C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 

5 

Beispiel 21 

Ein Gemisch aus 6.5 Teilen Beckopox EP 140, 2 Teiien Hydroxyethylcarbamat, 8 Teilen Methylglykolacetat 
und 0,2 Teilen l,8-Diaza-bicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare, 
io farblose Losung ist bci Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 



Beispiel 22 



Em Gemisch aus 5,72 Teilen Beckpox EP 140, 2 Teilen Hydroxypropylcarbarnat, 7 Teilen Methylglykolacetat 
und 0,2 Teilen l,8-Diazabieyclo«(5,4,0)-undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 1 20° C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwer- 
20 ke. 

Beispiele 23 — 25 

Eiti Gemisch aus 6,5 Teilen Beckopox EP 140, 22 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 8 Teilen Methylglykolacetat 
25 und 0,2 Teilen eines basischen Kaialysators wird durch RQhren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bet Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 23 - Katalysator: DABCO 
30 Beispiel 24 — Katalysator: 4- Dimethylaminopyridin 
Beispiel 25 — Katalysator: 2-EthyM-methylirnidazol 

Beispiele 26-30 

35 Ein Gemisch aus 4,85 Teilen Epotuf EP 139, 3,1 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 7 Teilen Methylglykolacetat 
und 0,2 Teilen eines basischen Kaialysators wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Ldsung.auf Temperaturen oberhalb 100°Cbilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 

40 Beispiel 26 — , Katalysator: Ben zyh rime thy lammoniumhydroxid 
Beispiel 27 — Katalysator: Tetramethylammoniumhydroxid 
Beispiel 28 — Katalysator: Tetraethylammoniumfluorid 
Beispiel 29 — Katalysator: l,5Diazabicyclo-(4,3,0)-non-5-en 
Beispiel 30 — Katalysator: 1.1,3,3-Tetramethylguanidin 



Beispiele 31 —33 



Ein Gemisch aus 6,5 Teilen Epotuf EP 139, 22 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 0,2 Teilen 1,8-Diazabicyclo- 
(5,4,0>undec-7-en und 8 Teilen eines Losungsmittels wird durch Ruhren homogenisierL Die entstehende klare, 
50 farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. 

Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120° C bilden sich unldsliche und unschmelzbare 
Netzwerke 

Beispiel 31 — Ldsungsmittel: Diethylenglykoldiethylether 
55 Beispiel 32 — Ldsungsmittel: Butylglykolacetat 
Beispiel 33 — Ldsungsmittel: Benzylacetat 

Beispiel 34 

60 Ein Gemisch aus 4,62 Teilen Epotuf EP 1 39, 4 Teilen 2-Carbamatoethyi-l -acetai CH 3 COOCH 2 CH 2 OCONH 2 , 
8 Teilen Methylglykolacetat und 0,18 g l,8-Diazabicyclo-{5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. 
Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskosi- 
tatserhohung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unldsliche und 
unschmelzbare Netzwerke. 



Beispiel 35 

Ein Gemisch aus 5,3 Teilen Epotuf EP 140, 5 Teilen Carbamatopropylacetat CH 3 COOCH(CH3)CH 2 OCONH2, 
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10 Teilen Methylgiykolacetat und 0,2 g l,8-Diazabicycl6-(5 t 4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert 
Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskosi- 
tatserhdhung, Beim Erwarmen dieser LSsung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und 
unschmelzbare Netzwerke. 

5 

Beispiel36 

Ein Gemisch aus 5,3 Teilen Epotuf EP 140. 2,5 Teilen Carbamatopropylacetat 
CH 3 COOCH(CH3)CH20CONH2, 7 Teilen Methylgiykolacetat und 0,19 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec- 
7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose L6sung ist bei Raumtemperatur mehrere to 
Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 
120° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 



Beispiel 37 



Beispiel 41 



Beispiel 42 
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Ein Gemisch aus 6,98 Teilen Epotuf EP 001, 1,7 Teilen Hydroxy-ethyicarbamat, 8,7 Teilen Methylgiykolacetat 
und 0,19 Teilen t,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7«en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 1 20° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 20 

Beispiel 38 

Ein Gemisch aus 9,3 Teilen Epotuf EP 001, 1,1 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 10,4 Teilen Methylgiykolacetat 
und 0,2 Teilen LS-Diazabicyclo-^.OJ-undec^-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare, 25 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb !20°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 

Beispiel 39 30 

Ein Gemisch aus 15 Teilen einer 50%igen Losung von Finedic A — 224S in Methylgiykolacetat, t,5 Teilen 
Hydroxyethylcarbamat und 0,2 Teilen l,8-Diazabicydo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. 
. Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskosi- 
tatserhohung. Beim Erwarmen dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 100° C bilden sich unlosliche und 35 
unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 40 

Ein Gemisch aus 17,7 Teilen einer 50%igen Losung von Finedic A — 224S in Methylgiykolacetat, 1 Teil 40 
Hydroxyethylcarbamat Und 0,2 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert 
Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskosi- 
tatserhohung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 100°C bilden sich unlosliche und 
unschmelzbare Netzwerke. 



45 



Ein Gemisch aus 15 Teilen einer 50°/oigen Losung von Finedic A - 224S in Methylgiykolacetat, 1,5 Teilen 
Hydroxyethylcarbamat und 0,2 Teilen l,5-Diazabicyclo-(4,3,0)non-5-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die 
entstehende klare, farblose L6sung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositats- 50 
erhdhung. Beim Erwarmen dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 100°C bilden sich unlosliche und un- 
schmelzbare Netzwerke. 



55 



Ein Gemisch aus 17,6 Teilen einer 50%igen Losung von Finedic A — 224S in Methylgiykolacetat, 2,1 Teilen 
Hydroxyethylcarbamat und 0,2 Teilen l,5-Diazabicyclo-(4,3,0)non-5-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die 
entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositats- 
erhohung. Beim Erwarmen dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 100°C bilden sich unlosliche und un- 
schmelzbare Netzwerke. 60 

Beispiel 43 

Aus 2;2,4-Trimethylhexamethy!endiisocyanat und einem ca. lOfachen OberschuB an Ethylenglykol wird in 
Methylethylketon-Ldsung das 2^,4-Trimethylhexamethylen-l,6-di(hydroxyethylcarbamat) hergestellL Das Roh- 65 
produktwird durch Einengen im Vakuum (100°C, 0,01 mbar) isolierL 

Ein Gemisch aus 3 Teilen des hergestellten Bis-(hydroxyethyl)-carbamats, 3,06 Teilen Epotuf EP 139, 6 Teilen 
Butylglykol und 0,12 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)~undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entste- 
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hende klare, farblose Losung ist bei Raiimtemperatur mehrere Wochen slabil und zeigt keine Viskositatserhd- 
hung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Tempera turen oberhalb 140°C bilden sich unl6sliche und unschmelzba- 
reNetzwerke. 

5 Beispiel 44 

Aus 34 Teilen Isophorondiamin, 35,2 Teilen Ethylencarbonat und 69 Teilen Butylglykol wird eine ca. 50°/oige 
Losung von Isophoron-bis-(hydroxyethylcarbamat) hergestellt 

Ein Gemisch aus 6,12 Teilen der erhaltenen Losung, 3 Tetten Epotuf EP 139, 3 Teilen Butylglykol und 0.13 
l0 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0>undec-7-en wird durch Rtihren homogenisierL Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 



Beispiel 45 



Aus 88 Teilen Ethylencarbonat und 61 Teilen Ethanolamin wird das Urethandiol, 
HOCH 2 CH2NHCOOCH 2 CH 2 OH,hergestellt 

Ein Gemisch aus 2 Teilen des hergestellten Urethandiols, 4,6 Teilen Epotuf EP 139, 6 Teilen Methylglykolace- 
tat und 0,16 Teilen t.8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisierL Die entstehende klare, 
20 farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 160° C bilden sich untdsliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 



Beispiel 46 



Aus 176 Teilen Ethylencarbonat und 60 Teilen Ethylendiamin wird das Urethandiol, 
HOCH2CH2OCONHCH2CH2-NHCOOCH2CH2OH, hergestelk. 

Ein Gemisch aus 3.5 Teilen des hergestellten Urethandiols, 5.05 Teilen Epotuf EP 139, 15 Teilen Butylglykol 
und 02 Teilen t f 8-Diazabicyclo-<5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisieTt. Die entstehende klare, 
30 farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 160°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 



Beispiel 47 

In Anlehnung an EPA 1 52 820 (Beispiel 1) wird aus 107 Teilen Propylenearbonat und 51,6 Teilen Diethylen- 
triamin das Bis-(2-hydroxypropyl)-(iminodiethylen)-bis-carbamat hergestellt 

Ein Gemisch aus 3 Teilen des hergestellten Biscarbamats, 3,33 Teilen Epotuf EP 139, 63 Teilen Butylglykol und 
0,15 Teilen 1.8- Diazabicyclo-( 5,4,0)- undec-7-en wird durch Ruhren homogenisierL Die entstehende klare, farblo- 
se Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwar- 
men dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 48 

Aus 21 Teilen Hydroxyethylurethan. 100 Teilen Methylethylketon und 20 Teilen Butylisocyanat wird das 
Urethancarbamat. C4H$NHCOOCH 2 CH 2 OCONH2 hergestellt und nach Entfernung des Losungsmittels prak- 

tisch rein isoiierL , ^ n ,™ ^ , T 

Ein Gemisch aus 1.05 Teilen des hergestellten Urethancarbamats, 3,33 Teilen Epotuf EP 139, 4,3 Teilen 
Butylglykol und 0,12 Teilen LS-Diazabicyclo^SAOVundec^-en wird durch Ruhren homogenisierL Die entste- 
hende klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserho- 
hung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzba- 
re Netzwerke. 

Beispiel 49 

Ein Gemisch aus 1 lOTeilen Hydroxyethylurethan, 100 Teilen Bernsteinsaureanhydrid und 105 Teilen Methyl- 
glykolacetat wird 6h bei 120°C zur Reaktion gebrachL Wahrend dieser Zeit wird das Anhydrid praktisch 
vollstandig verbraucht (IR-Verfolgung der C-O- Anhydrid- Valenzschwingung) und es bildet sich das Carbox- 
ylurethan, HOOCCH2CH2COOCH2CH2OCONH2. Die entstandene Losung wird dann mit 170 Teilen Epotuf EP 
60 139 und 03 Teilen Tetrabutylammoniumbromid versetztund 3 h bei 90— 100° C zur Reaktion gebracht 

531 Teile der gebildeten Reaktionslosung werden mit weiteren 23 Teilen Epotuf EP 139, 6 Teilen Methylgry- 
kolacetat und 0,15 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5.4.0)-undec-7-en vermischt und durch Ruhren homogenisierL Die 
entstehende klare, hellgelbe Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositats- 
erhohung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und un- 
65 schmelzbare Netzwerke. 
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Beispiel 50 



Aus 73 Tcilen Butylamin und 88 .Teilen Ethylencarbonat wird N-Butyl-hydroxyethylcarbamat, 
C4H9NHCOOCH2CH2OH. hergestellL 

Ein Gemisch aus 3,2 Teilen des hergestellten Carbamats. 4 Teilen Epotuf EP 139, 7 Teilen Butanol und 0,25 5 
Teilen L8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bildensich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 51 10 

Aus 102 Teilen Propylencarbonat und 65 Teilen einer 70%igen Losung von Ethylamin in Wasser wird das 
N-Ethyl-hydroxypropylcarbamat. C 2 HsNHCOOCH(CH 3 )CH:>OH, hergestellt 

Ein Gemisch aus 3 Teilen des hergestellten Carbamats, 3,5 Teilen Epotuf EP 139, 6 Teilen Butylglykoi und 0,25 
Teilen l,5«Diazabicyclo(4,3,0)non-5-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose Ld- 15 
sung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 1 40° C bildensich unloslicheund unschmelzbare Netzwerke. 



Beispiel 52 



Beispiel 53 



20 



Aus 88 Teilen Ethylencarbonat und 57 Teilen Aliylamin wird das N-Allyl-hydroxyethylcarbamat CH 2 -CH— 
CH,NHCOOCH 2 CH 2 OH, hergestellt 

Em Gemisch aus 2,9 Teilen des hergestellten Carbamats, 3,3 Teilen Epotuf EP 1 39, 6 Teilen Methylglykolacetat 
jnd 0,2 Teilen t,8-Diazabicyck>-<5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 25 
Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 



30 



Aus 103 Teilen 3-(Arninomethyl)pyridin und 8,8 Teilen Ethylencarbonat wird das N-(3-Pyridylmethyl)-hy- 
droxyethylcarbamat hergestellt 

Ein Gemisch aus 4 Teilen des hergestellten Urethans, 3,5 Teilen Epotuf EP 139, 8 Teilen Butylglykoi und 0,25 
Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 35 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 54 

Aus 17,6 Teilen 4,7-Dioxadecan-LtO-diamin (ein Entwicklungsprodukt der Firma BASF) und 17,6 Teilen 40 
Ethylencarbonat wird das Dietherdiurethan HOCH 2 CH 2 OCONH(CH 2 )30(CH2)20(CH2)3NHCOOCH 2 CH 2 OH 
hergestellt 

Ein Gemisch aus 5 Teilen des hergestellten Diurethans, 5 Teilen Epotuf EP 139, 10 Teilen Butylglykoi und 0,25 
Teilen t,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 45 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 1 40° C bilden sich unloslicheund unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 55 

Aus 17,4 Teilen Toluylendiisocyanat 100 Teilen Methylethylketon und 100 Teilen Ethylenglykol wird das 50 
Toluylen-2,4-di-(hydroxyethylcarbamat) hergestellt Nach Einengen des Reaktionsgemisches im Vakuum erhalt 
man praktisch reines Reaktionsprodukt. 

Ein Gemisch aus 6 Teilen des hergestellten Diurethans, 7 Teilen Epotuf EP 139, 15 Teilen Butylglykoi und 0,25 
Teilen t,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 55 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 1 20° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 56 

Aus 25 Teilen Diphenylmethandiisocyanat und 100 Teilen Ethylenglykol wird in Methylethylketon das Diphe- 60 
nylmethan-di-(hydroxyethylcarbamat) hergestellt Ein praktisch reines Reaktionsprodukt wird nach Entfernung 
des Losungsmittels und des uberschussigen Ethyienglykols irn Vakuum erhalten. 

Ein Gemisch aus 4 Teilen des hergestellten Diurethans, 3,8 Teilen Epotuf EP 139, 10 Teilen Butylglykoi und 
0,25 Teilen l,8~Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert Die entstehende klare, farblo- 
se Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwar- 6 s 
men dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 
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- Beispiel57 . 

Aus 15 Teilen Tris-(2-aminoethyl>amin und 27 Teilen Eihylen-carbonat wird das Tricarbamat 
N(CH 2 CH2NHCOOCH 2 CH20H)3 hcrgestellt 
5 Ein Gemisch aus 4,1 Teilen des hergesteilten Triurethans, 5,1 Teilen Epotuf EP 139, lOTeilen Butylglykol und 
0,25 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare. farblo- 
se L6sung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwfir- 
men dieser Losung auf Temperature n oberhalb 140°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 

io Beispiel 58 

Aus 39,5 Teilen Acetylchlorid, 60 Teilen N-Methylhydroxyethylcarbamat, 51 Teilen Triethylamin und 100 
Teilen Methylglykolacetat wird das Estercarbamat CH3COOCH2CH2OCONHCH3 hergestellt und nach Abfil- 
trieren des gebildeten Triethylammonium-Hydrochlorids und Einengen im Vakuum durch Vakuurnd est illation 
15 (Kp, 102- 105° C/0,01 mbar) isoiiert 

Ein Gemisch aus 8 Teilen des hergesteilten Carbamats, 8 Teilen Epotuf EP 139, lOTeilen Ethylglykolacetat 
und 0,25 Teilen l,8-Diazabicyc!o-{5,4,0)~undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim 
Erwarmen dieser Ldsungauf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwer- 
20 ke. 

Beispiel 59 

Aus 12,5 Teilen Cyclohexylisocyanat, 10,5 Teilen Hydroxyethylcarbamat und 23 Teilen Methylglykolacetat 
25 wird das Ca rbamat C*H , x N HCOOCH 2 CH 2 OCON H 2 hergestellt. 

Ein Gemisch aus 10 Teilen des hergesteilten Carbamats (als 50% ige Losung), 4 Teilen Epotuf EP 139, 15 Teilen 
Butylglykol und 0,2 Teilen l$-Diazabicyclo-{5,4 t 0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehen- 
de klare, farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. 
Beim Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare 
30 Netzwerke. 

Beispiel 60 

Aus 10 Teilen Butylisocyanat, 12 Teilen N-Methylhydroxyethylcarbamat und 22 Teilen Methylglykolacetat 
35 wird das Carbamat C4H9NHCOOCH2CH2OCONHCHJ hergestellt 

Ein Gemisch aus 9 Teilen des erhaltenen Gemisches, 3.5 Teilen Epotuf EP 139. 15 Teilen Butylglykol und 0,25 
Teilen l,8-Diazabicyclo-(S,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140 q C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

40 

* ■ - Beispiel 61 

Aus 30 Teilen Sebacinsauredichiorid, 26 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 26 Teilen Triethylamin und 100 Teilen 
Methylglykolacetat wird das Diesterdicarbamat H 3 NCOOCH 2 CH 2 OCO(CH2)8COOCH 2 CH20CONH 2 herge- 
45 stellt und nach Abf iltrieren des gebildeten Triethylammonium-Hydrochlorids und Einengen im Vakuum isoiiert 
Ein Gemisch aus 4 Teilen des hergesteilten Dicarbamats, 3,5 Teilen Epotuf EP 139, 10 Teilen Methylglykolace- 
tat und 0,2 Teilen 1.8-Diazabicyclo-(5.4,0>undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
. Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwer- 
50 ke. 

Beispiel 62 

Aus 23 Teilen Adipinsauredichlorid, 30 Teilen Hydroxypropylcarbamat, 26 Teilen Triethylamin und 100 Teilen 
55 Methylglykolacetat wird das Diesterdicarbamat H^NCOOCaHeOCOfC^^COOCjHeOCONHs hergestellt und 
nach Abfiltrieren des gebildeten Triethylammonium-Hydrochlorids und Einengen im Vakuum isoiiert 

Ein Gemisch aus 7 Teilen des hergesteilten Dicarbamats, 7 Teilen Epotuf EP 139, 15 Teilen Methylglykolacetat 
und 0,25 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0>undec-7-en wird durch Riihren homogenisiert Die entstehende klare, 
farblose Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim 
60 Erwarmen dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 

Beispiel 63 

65 Aus 42 Teilen Hexamethylendiisocyanat, 53 Teilen Hydroxypropylcarbamat und 200 Teilen Methylglykolace- 
tat wird das Dicarbamat H2NCOOC 3 H 6 OCONH(CH2>6NHCOOC3H60CONH2 hergestellt und nach Einengen 
im Vakuum isoiiert 

Ein Gemisch aus 7.5 Teilen des erhaltenen Produktes. 6,5 Teilen Epotuf EP 139, 1 5 Teilen Butylglykol und 0,25 , 
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Teilen LS-Diazabicycio^S^.O^undcc^-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose 
Ldsung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 64 5 

Aus 22,2 Teilen Isophorondiisocyanat, 23,8 Teilen Hydroxypropylcarbamat und 46 Teilen Methylglykolacetat 
wird das Dicarbamat H 2 NCOOC3H60CONH-CioHis-NHCOOC3H6CONH 2 alsca.50%ige Ldsung hergestellt 

Ein Gemisch aus 9,2 Teilen des erhaltenen Produktes, 3,4 Teilen Epotuf EP 139 und 0,25 Teilen 1,8-Diazabicy- 
clo^SAOJ-undec Z-en wird durch Riihren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raunv io 
temperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Losung auf 
Temperaturen oberhalb 1 20° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 



Beispiel 65 
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Aus 17,4 Teilen Toluylendiisocyanat, 23,8 Teilen Hydroxypropylcarbamat und 123,6 Teilen Methylglykolacetat 
wird das Dicarbamat HsNCOOCaHeOCONH-CzHe-NHGOOCsHeOCONHj als ca. 25%ige Losung hergestellt 

EinGemischaus 16,5 Teilen des erhaltenen Produktes, 3,4 Teilen Epotuf EP 139 und 0,25 Teilen 1,8-Diazabicy- 
clo-<5,4,0)-undec-7-en wird durch RUhren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raum- 
temperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Ldsung auf 20 
Temperaturen oberhalb 1 20° C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 66 

Aus 105 Teilen Polyisocyanat 1PDI — T 1 890, 36 Teilen Hydroxypropylcarbamat und 78 Teilen Methylglykol- 25 
ace tat wird ein primares polyfunktionelles Carbamat als ca. 50°/oige Losung hergestellt. 

Ein Gemisch aus 14,5 Teilen des erhaltenen Produktes, 3,4 Teilen Epotuf EP 139 und 0,2 Teilen 1,8-Diazabicy- 
clo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose Ldsung ist bei Raum- 
temperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Losung auf 
Temperaturen oberhalb 120° C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 30 

Beispiel 67 

8,8 Teile Ethylencarbonat werden in 50 Teilen Methanol geldst. bei Raumtemperatur mit 17,6 Teilen N-Ethy- 
lethylendiamin tropfenweise versetzt und die erhaltene Losung 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt 35 

AnschlieBend wird das Gemisch tm Vakuum eingeengt und vom Losungsmittel und iiberschiissigen N-Ethylet- 
hylendiamin befreit. Das erhaltene Rohprodukt wird in 35 Teilen ButylgJykol aufgenommen, bei Raumtempera- 
tur mit 17 Teilen 5 Epotuf EP 139 versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Dabei entsteht das 
Dicarbamat HOCH 2 CH 2 OCONHCH2CH2N(C2H5)CH 2 CH(OH)CH 2 OC6H4-2C(CH3)2 als ca. 50*/oige Losung. 

Ein Gemisch aus 35 Teilen der erhaltenen Losung, 8,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 Teilen 1,8-Diazabicyclo- 40 
(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtempe- 
ratur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Tempera- 
turen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 68 45 

Aus Epotuf EP 139 und Kohlendioxid wird gemaB DE-OS 35 29 263 der Bisphenol-A-dicarbonatether herge- 
stellt 

Ein Gemisch aus 42,8 Teilen des hergestellten Dicarbonats, 55 Teilen Butylglyko! und 1 2,2 Teilen Ethanolamin 
wird 2 Stunden bei Raumtemperatur und weitere 2 Stunden bei 60° C geruhrt. Dabei entsteht als ca. 50%ige 50 
Losung das Dicarbamat 

[HOCH 2 CH 2 NHCOOCH 2 -CH(OH)CH 2 OCeH4-] 2 aCH3) 2 . 

Ein Gemisch aus 27,5 Teilen der erhaltenen Losung, 8,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 Teilen 1,8-Diazabicyclo- 55 
5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose Ldsung ist bei Raumtempe- 
ratur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Tempera- 
turen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 69 60 

Aus Epotuf EP 139 und Kohlendioxid wird gemaB DE-OS 35 29 263 der Bisphenol-A-dicarbonatether herge- 
stellt 

Ein Gemisch aus 42,8 Teilen des hergestellten Dicarbonats und 49 Teilen Butylglykol wird bei 60° C gertihrt. 
Dabei wird durch das Gemisch so lange gasfonniges Methylamin geleitet, bis keine Cyclocarbonatgruppen mehr 65 
vorhanden sind (IR-IControlle). Wahrend der Reaktion entsteht als ca.50%ige Ldsung das Dicarbamat 

[CH 3 NHCOOCH2CH(OH)CH 2 OC6H4-l2C(CH3) 2 . 
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Ein Gemisch aus 25 Tcilen der erTialtenen Ldsung, 8,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 Teilen 1,8-Diazabicyclo- 
(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende ktare, farblose Losung ist bei Raumtempe- 
ratur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskosuatserhdhung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Tempera- 
turen oberhalb 120° C bildcn sich unldsliche und unschmelzbare Nctzwcrke. 

Beispiel 70 

8,8 Teile Ethylencarbonat werden in 50 Teilen Methanol geldst bei Raumtemperatur mil 17,6 Teilen N-Ethy- 
lethylendiamin tropfenweise versetzt und die erhaltene Losung 2 Stunden bei Raumtemperatur gerGhrt 

AnschlieGend wird das Gemisch im Vakuum eingeengt und vom Ldsungsmittel und uberschilssigen N-Ethylet- 
hylendiamin befreit Das erhaltene Rohprodukt wird in 66 Teilen Butylglykol aufgenommen, bei Raumtempera- 
tur mit 48,4 Tcilen Epotuf EP 139 versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Dabei entsteht eine 
50%ige Losung des Diacarbamat- Deri vats des Epoxidharzes Epotuf EP 139. 

Ein Gemisch aus 66 Teilen der erhahenen Losung, 8,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0.5 Teilen 1,8-Diazabicyclo- 
(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, farblose Losung ist bei Raumtempe- 
ratur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen dieser Losung auf Tempera- 
turen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 71 

Ein Gemisch aus 15,5 Teilen Isocyanatethylmethacrylat (ein Produkt der Dow Chemical, US AX 76 Teilen 
U-Propylenglykol und 100 Teilen Methylglykolacetat wird bei 80°C geruhrt. Nach ca. 2 Stunden kann mittels 
IR-Spektroskopte kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden. Vom Reaktionsgemisch wird im Vakuum 
(Dunnschichtverdampfer, 80°C, ca, 0,01 mbar) das Ldsungsmittel und das Oberschussige Propylenglykol entfernt 
Als Ruckstand verbleibt das Hydroxypropylurethanmethacrylat 

CH 2 - C(CH 3 )COOCH 2 - CH 2 NHCOOCH 2 CH(OH)CH3. 

Beispiel 72 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt. In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 20 Teilen 
des gemaB Beispie! 71 hergestellten Hydroxypropylurethan-methacrylats, 20 Teilen Methyl methacrylat, 20 
Teilen Styrol, 40 Teilen Butyiacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft 

Aus einem zweiten DosiergefaVB wird gleichzeitig eine Ldsung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhal ten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Losung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butyiacetat versetzt 

Die erhaltene Harzldsung wird eine weitere Stunde am RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekuhlt 

Beispiel 73 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 72 erhaltenen Harzlosung, 7,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
Teilen l,8-DiazabicycIo-<5A0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, hellgeibe 
Losung 1st bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 74 

Ein Gemisch aus 18,6 Teilen Glycerylcyclocarbonatmethacrylat (hergestellt aus 3-Chlor-2-hydroxy propyl- 
1-methacrylat und Natriumhydrogencarbonat nach DE-PS 37 23 782), 10 Teilen Ethanolamin und 25 Teilen 
Ethanol wird bei 80° C geruhrt. Nach ca. 2 Stunden kann mittels IR-Spektroskopie praktisch keine Cyclocar-bo- 
natgruppe mehr nachgewiesen werden. Vom Reaktionsgemisch wird im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 
80° C, ca. 0,01 mbar) das Ldsungsmittel und das uberschtissige Ethanolamin entfernt. Als Ruckstand verbleibt das 
Hydroxypropylurethanmethacrylat 

CH 2 -C(CH3)COOCH2-CH(OH)CH 2 OCONHCH2CH20R 

Beispiel 75 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RuckfluBkOhler zum Sieden erhitzt In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 20 Teilen 
des gemaB Beispiel 74 hergestellten Hydroxypropylurethanmethacrylats, 3 Teilen MethacrylsUure, 27 Teilen 
Styrol, 50 Teilen Butyiacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft 

Aus einem zweiten Dosiergefafl wird gleichzeitig eine Ldsung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
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Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harziosung wird eine weitere Stunde am 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekiihlt. 

Beispiel 76 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 75 erhaltenen Harzldsung, tl Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
Teilen 1,8— Diazabicyclo-(5,4,0)«undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare. hellgelbe 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt kerne Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 77 

Ein Gemisch aus 10,2 Teilen Propylencarbonat, 20 Teilen N-Ethylethylendiamin und 25 Teilen Ethanol wird 
bei 80° C geruhrt. Nach ca. 2 Stunden kann mittels IR-Spektroskopie praktisch keine Cyclocarbonaigruppe mehr 
nachgewiesen werden. Vom Reaktionsgemisch wird im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 80°C, ca. 0,01 mbar) 
das Losungsmittel und das uberschussige N-Ethylethylendiamin entfernt Als ROckstand verbieibt das Hy- 
droxyurethanamin 

C2H 5 NHCH 2 CH 2 NHCOOCH 2 CH(OH)CH 3 , 

Das erhaltene Reaktionsprodukt wird in 100 Teilen Butylacetat und 10,5 Teilen Triethyiamin geldst, auf ca. 
10°C abgekQhlt und die abgekuhUe Losung bei 10°C-15°C tropfenweise mit 9 Teilen Acrylchlorid versetzt 
( AnschlieBend wird 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und die 
klare Reaktionsldsung im Vakuum (Dtinnschichtverdampfer, 60° C, ca. 0,01 mbar) eingeengt Als Ruckstand 
verbieibt das Hydroxyurethanacrylamid 

CH2-CHCON(C2H 5 )CH 2 CH 2 NHCX)OCH2CH(OH)CH3. 

Beispiel 78 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Losung aus 20 Teilen 
des gemaB Beispiel 77 hergestellten hydroxyurethanacrylamids, 10 Teilen Methylmethacrylat, 20 Teilen Styrol, 
1 0 Teilen Acrylnitril, 40 Teilen Butylacrylat und 20Teilen Butylacetat eingetropft. 

Einem zweiten DosiergefaB wird gleichzeitig eine Losung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat 
in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Losung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt. Die erhaltene Harziosung wird eine weitere Stunde am 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekiihlt. 

Beispiel 79 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 78 erhaltenen Harziosung, 7,5 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
v. Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, hellgelbe 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhahung. Beim Erwarmen 
dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 80 

Aus Acrylchlorid und Hydroxyethylurethan, HOCH 2 CH 2 OCONH 2 , wird gemaB V. V. Mikheev et al, Izv; 
Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. TekhnoL, 31 (1988) 42 das Urethanethylacrylat 
CH 2 « CHCOOCH 2 CH 2 OCONH 2 erhalten. 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt. In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Losung aus 20 Teilen 
des hergestellten Urethanethylacrylats, CH 2 =.CHCOOCH 2 CH 2 OCONH 2 , 20 Teilen Methylmethacrylat,15 Tei- 
len Styrol, 5 Teilen Acrylamid, 40 Teilen Butylacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft. 

Aus einem zweiten DosiergefaB wird gleichzeitig eine Ldsung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harziosung wird eine weitere Stunde am 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekuhlt 

Beispiel 81 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaO Beispiel 80 erhaltenen Harzldsung, II Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
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Beispiel 87 



Zu 21 Teilen einer 48%igen waBrigen Ldsung von N-(Hydroxymethyl)-acrylsaureamid wird bei Raumtempe- 
65 ratur eine L5sung aus 19 Teilen des gemaB Beispiel 77 hergestellten Hydroxyurethanamins 

C2H5NHCH 2 CH 2 NHCOOCH2CH(OH)CH3 



Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, hellgelbe 
Ldsung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 140 P C bilden sich unidsiiche und unschmelzbare Netzwerke. 

5 Beispiel 82 

Aus Methacryichlorid und N-Methyl-hydroxyethylurethan, HOCH^CHjOCOMHCHa wird gemaB V. V. Mik- 
heev et al„ Izv. Vyssh. Uchebit Zaved, Khint Khini TekhnoL, 31 (1988) 42 das Urethanethylmethacrylat 
CH 2 ~QCH 3 )COOCH 2 CH 2 OCONHCH3 erhalten. 
io 20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Losung aus 20 Teilen 
des hergestellten Urethanethylmethacrylats, CH 2 ~C(CH 3 )COOCH2CH20CONHCH3, 20 Teilen Methylmetha- 
crylat 20 Teilen Siyrol, 10 Teilen Dimethylitaconat, 30 Teilen Ethylhexylacrylat und 20 Teilen Butylacetat 
eingetropft 

is Aus einem zweiten DosiergefaBe wird gleichzeitig eine Losung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mir einer Losung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harzldsung wird eine weitere Stunde am 

20 RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekiihlt 

Beispiel 83 

Ein Beispiel Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 82 erhaltenen Harzldsung, 10 Teilen Epotuf EP 139 
25 und 0,5 Teilen l,8-Diazabicyclo-(5,4 f 0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende Ware, 
hellgelbe Ldsung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim 
Erwarmen dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unidsiiche und unschmelzbare Netzwer- 
ke. 

w Beispiel 84 

In eine Ldsung aus 14,2 Teilen Glycidylmethacrylat und 25 Teilen Isopropanol wird bei Raumtemperatur eine 
Ldsung aus 19 Teilen des gemaB Beispiel 77 hergestellten Hydroxyurethanamins 
C2H5NHCH2— CH 2 NHCOOCH2CH(OH)CH3 und 50 Teilen Isopropanol wahrend 1 Stunde eingetropft Das 
35 erhaltene Gemisch wird dann weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. In dieser Zeit reagieren praktisch 
alle Epoxidgruppen. 

Vom Reaktionsgemisch wird im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 60°C ca. 0,01 mbar) das Ldsungsmittel 
entfernt Als Ruckstand verbleibt das Hydroxyurethanmethacrylat 

40 CH 2 -C(CH3)COOCH 2 CH(OH)CH2N(C2H 5 )CH 2 CH2NHCOOCH2CH(OH)-.CH3. 

Beispiel 85 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
45 RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 25 Teilen f 
des gemaB Beispiel 84 hergestellten Hydroxyurethanmethacrylats, 25 Teilen Methyimethacrylat, 50 Teilen 
Butylacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft 

Aus einem zweiten DosiergefaB wird gleichzeitig eine Losung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft 
50 Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harzldsung wird eine weitere Stunde am 
: RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekiihlt 

55 Beispiel 86 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 85 erhaltenen Harzldsung, 7 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
Teilen l3-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en wird durch RQhren homogenisiert Die entstehende Ware, hellgelbe 
Ldsung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 
dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 1 40° C bilden sich unidsiiche und unschmelzbare Netzwerke. 
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und 25 Teilen Isopropanol wahrend I Stunde eingetropft. Das erhaltene Gemisch wird dann weitere 2 Stunden 
bet Raumtemperaiur geruhrt. Vom Reaktionsgemisch werden im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 60° C, ca. 
0,01 mbar) Ldsungsmiiiel entfernt. Als Riickstand verbieibt das Hydroxyurea anacrylamid 

CH ? -CHCONHCH : N(C;H,)CH:CH2NHCOOCH 3 CH(OH)CH 3 . 5 

Beispiel 88 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter StickstofNBegasung am 
Ruckflufikuhler zum Sieden erhitzi. In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 25 Teilen 10 
des gemaB Beispiel 87 hergcsietlten Hydroxy urethanacrylamids, 25 Teilen Methylmethacrylat, 50 Teilen Butyl- 
acrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft. 

Aus einem zweiten DosiergefaQ wird gleichzeitig eine Losung aus 1.5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 

Nach beendeter Zudoste.ru ng des Monomergemisches und des initiators wird das Polymergemisch eine halbe t5 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer hafben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harzldsung wird eine weitere Stunde am 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekuhlt. 

Beispiel 89 20 

Ein Gemisch aus tOO Teilen der gemaB Beispiel 88 erhaltenen Harzldsung, 8 Teilen Epotuf EP 139 und 0 f 5 
, Teilen l,8-Diazabicyclo(5.4.0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisierL Die entstehende klare, hellgelbe 
( Losung ist bei Raumtemperaiur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 

dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 1 40° C bilden sich unlosliche und unschmelzbare Netzwerke. 25 

Beispiel 90 




Zu einer Losung aus 20,1 Teilen m-TMI (ein Produkt der American Cyanamid Company, USA) in 100 Teilen 
Methylglykolacetat wird bei Raumtemperaiur eine Ldsung aus 76 Teilen Propylenglykol in 100 Teilen Methyl- 30 
glykolacetat wahrend 1 Stunde eingetropft. Das erhahehe Gemisch wird dann 4 Stunden bei 80° C geruhrt. Vom 
Reaktionsgemisch wird anschlieBend im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 80° C, ca. 0,01 mbar) das LdsungsmU- 
tel und das uberschussige Propylenglykol entfernt Als Riickstand verbieibt das Hydroxyurethanderivat des 
alpha- Methylstyrols 

15 

C 2 »C(CH3)C6H4C(CH3)2NHCOOCH2CH(OH)CH 3 . 

Beispiel 91 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 40 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt. In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 25 Teilen 
des gemaB Beispiel 90 hergestelltcn substituierten alpha- Maethylstyrols, 20 Teilen Methylmethacrylat, 15 Teilen 
Styrol, 40 Teilen Butylacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft 

Aus einem zweiten Dosiergefafl wird gleichzeitig eine Losung aus 1.5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 45 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 03 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt. Die erhaltene Harzldsung wird eine weitere Stunde am 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend abgekuhlt. 

50 

Beispiel 92 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 91 erhaltenen Harz- Ldsung, 8 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
Teilen t,8-Diazabicyclo-(5,4 l 0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, hellgelbe 
Ldsung ist bei Raumtemperatur rnehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhdhung. Beim Erwarmen 55 
dieser Ldsung auf Temperaturen oberhalb 140°C bilden sich unldsliche und unschmelzbare Netzwerke. 

Beispiel 93 

Zu einer Ldsung aus 20.1 Teilen ,-TMI (ein Produkt der American Cyanamid Company, USA), 0,5 Teilen 60 
DABCO und 50 Teilen Methylglykolacetat wird bei Raumtemperatur eine Ldsung aus 12 Teilen Hydroxypropy- 
lurethan in 25 Teilen Methylglykolacetat wahrend 1 Stunde eingetropft Das erhaltene Gemisch wird dann 2 
Stunden bei 80° C geruhrt. Vom Reaktionsgemisch wird anschlieBend im Vakuum (Dunnschichtverdampfer, 
80° C, ca. 0,01 mbar) das Losungsmittel entfernt. Als Ruckstand verbieibt das Hydroxyurethanderivat des alpha- 
Methylstyrols 65 

CH 2 «qCH 3 )C6H4C(CH3)2NHCOOCH(CH3)CH 2 CH 2 OCONH2. 
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Beispiel 94 



20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RtlckfluBkGhier zum Sieden erhitzt In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden erne Ldsung aus 25 Teilen 
5 des gemaB Beispiel 93 hergestellten substttuierten alpha-Methylstyrols, 20 Teilen Meihylmethacrylat, 15 Teilen 
Styrol, 40 Teilen Butylacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft 

Aus einem zwieten DosiergefaB wird gleichzeitig eine Losung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 

Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
io Stunde am Sieden erhalten und danacb wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Losung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt Die erhaltene Harzlosung wird eine weitere Stunde am 
RQckfluB erhitzt und anschlieBend abgekilhlt 



Beispiel 95 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 94 erhaltenen Harz-Losung, 7 Teilen Epotuf EP 139 und 0,5 
Teilen l,8-Diazabicyclo-{5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, hellgelbe, 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhahung. Beim Erwarmen 
dieser Ldsung auf Tempera turen oberhalb 140° C bilden sich unlosliche urid unschrnelzbare Netzwerke. 

Beispiel 96 

Aus Methacrylchlorid und Hydroxyethylurethan, HOCH 2 CH 2 OCONH 2 , wird gemaB V. V. Mikheev et aL, Izv. 
Vyssh. Uchebn. Zwved, Khim. Khim.TekhnoL, 31 (1988) 42 das Urethanethylmethacrylat 

CH 2 «C(CH3)COOCH 2 CH 2 OCONH2 



erhalten. 

20 Teile Methylethylketon und 20 Teile Butylacetat werden vermischt und unter Stickstoff-Begasung am 
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt. In das siedende Gemisch wird wahrend 3 Stunden eine Ldsung aus 20 Teilen 
des hergestellten Urethanethylmethacrylats, CH 2 ~qCH 3 )COOCH 2 CH 2 OCONH 2 , 15Teilen Glyridylmethacry- 
lat. 15 Teilen Methylmethacrylat, 20 Teilen Styrol, 30 Teilen Butylacrylat und 20 Teilen Butylacetat eingetropft. 

Aus einem zweiten DosiergefaB wird gleichzeitig eine Losung aus 1,5 Teilen Trigonox C und 20 Teilen 
Butylacetat in das siedende Reaktionsgemisch eingetropft. 
35 Nach beendeter Zudosierung des Monomergemisches und des Initiators wird das Polymergemisch eine halbe 
Stunde am Sieden erhalten und danach wahrend einer halben Stunde tropfenweise mit einer Ldsung aus 0,5 
Teilen Trigonox C und 20 Teilen Butylacetat versetzt. 

Die erhaltene Harzlosung wird eine weitere Stunde am RiickfluB erhitzt und anschlieBend abgekuhlt. 

40 Beispiel 97 

Ein Gemisch aus 100 Teilen der gemaB Beispiel 96 erhaltenen Harzlosung und 0,5 Teilen L8-Diazabicyclo- 
(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende klare, hellgelbe Ldsung ist bei Raumtem- 
peratur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen dieser Ldsung auf Tempe- 
45 raturen oberhalb 140° C bilden sich unlosliche und unschrnelzbare Netzwerke. 

Beispiel 98 

Ein Gemisch aus 5,3 Epiclon 725, 2,2 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 73 Teilen Methylglykolacetat und 0,18 
50 Teilen l,8-Diazabicyc!o-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert. Die entstehende klare, farblose 
Losung ist bei Raumtemperatur mehrere Wochen stabil und zeigt keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen 
dieser Losung auf Temperaturen oberhalb 120 d C bilden sich unlosliche und unschrnelzbare Netzwerke, 



Beispiel 99 

Ein Gemisch aus 1 1,4 Teilen Epotuf VN 6394, 1,5 Teilen Hydroxyethylcarbamat, 2,5 Teilen Wasser und 0,15 
Teilen l,8-Diazabicycio-(5,4,0)-undec-7-en wird durch Ruhren homogenisiert Die entstehende Emulsion zeigt 
bei Raumtemperatur iiber mehrere Wochen keine Viskositatserhohung. Beim Erwarmen dieser Emulsion auf 
Temperaturen oberhalb 120°C bilden sich unlosliche und unschrnelzbare Netzwerke. 

Beispiele 100 bis 197 



Die warmehartbaren Reaktionsharzgemische gemaB den vorstehenden Beispielen werden mittels eines Spi- 
ralrakels auf entfettete Stahlbleche aufgetragen und nach einer kurzen Abluftung (ca. 5—10 Min.) eingebrannt 
65 In alien Fallen entstehen elastische und losungsmittelbestandige Lacke. 

Die Einbrennbedingungen und die gemessenen Werte der Pendeiharte nach Konig entha.lt Tabelle 1. 
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Tabelle 1 



Beispiel Harzgemisch Einbrennbedingungen 

gcmaO Beispie) Tcmperatur Zeit Pendelharte 

°C Min s 



100 


1 


170 


101 


2 


170 


102 


3 


130 


103 


4 


140 


104 


5 


120 


105 


6 


120 


106 


7 


180 


107 


8 


140 


108 


9 


140 


109 


10 


160 


110 


11 


160 


111 


t2 


160 


112 


13 


180 


113 


14 


120 


114 


15 


180 


115 


16 


140 


116 


17 


140 


117 


18 


200 


118 


18 


160 


119 


18 


140 


120 


18 


140 


121 


19 


140 


122 


19 


160 


123 


20 


140 


124 


21 


160 


125 


22 


160 


126 


23 


160 


127 


24 


160 


128 , 


25 


160 


129 


26 


140 


130 


26 


160 


131 


27 


140 


132 


27 


160 


133 


28 


120 


134 


28 


140 


135 


28 


160 


136 


31 


160 


137 


32 


loU 


138 


33 


lot) 


139 


34 


loO 


140 


34 


loU 


141 


34 


200 


142 


34 




143 


35 


] oU 


144 


35 


1 ft A 


145 


36 


1 OU 


146 


36 


1 OA 


147 


07 
*>/ 


1 

I OU 


148 


38 


160 


149 


39 


140 


150 


39 


160 


151 


40 


140 


152 


40 


160 


153 


41 


120 


154 


41 


140 


155 


42 


120 


156 


42 


140 


157 


43 


180 


158 


44 


160 


159 


45 


180 


160 


46 


160 



45 196 

30 136 

30 224 to 

30 228 

30 188 

30 192 

20 178 

20 193 15 

30 184 

30 133 

30 195 

30 188 

20 164 20 

30 215 

30 146 

30 148 

30 139 

10 211 25 

30 214 

30 215 

60 216 

30 214 

30 214 30 

30 176 

30 232 

30 220 

30 165 

30 170 35 

30 165 

30 182 

30 202 

30 186 

30 196 40 

45 214 

30 182 

30 186 

30 182 

30 231 45 

30 169 

30 196 

30 179 

20 182 

10 186 50 

30 187 

30 174 

30 202 

30 183 

30 130 55 

30 133 

30 191 

30 195 

30 155 

30 173 €0 

30 159 

30 179 

30 189 

30 182 

45 168 65 

30 186 

60 144 

45 158 
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Tabelle 1 (Forts.) 



50 



55 



60 



65 



lljrzgemisch 
genua UcKptel 



Einbrennbedingungen 
Temperatur Zeit 
°C Min 



Pendelharte 
s 



161 


47 


160 


30 


213 


162 


47 


180 


30 


211 


163 


48 


160 


30 


210 


164 


49 


140 


30 


204 


165 


49 


160 


30 


207 


166 


50 


160 


45 


152 


167 


51 


160 


45 


143 


168 


52 


180 


45 


136 


169 


53 


* OA 

180 


45 


1 CI 

131 


170 


54 


160 


30 


144 


171 


55 


140 


30 


189 


172 


56 


140 


30 


194 


173 


57 


160 


30 


1.53 


174 


58 


180 


30 


176 


175 


59 


160 


30 


182 


176 


60 


180 


30 


164 


177 


61 


160 


30 


127 


178 


62 


160 


30 


139 


179 


63 


140 


30 


145 


180 


64 


140 


30 


133 


181 


65 


140 


30 




182 


66 


140 


30 


1 CO 


183 


67 


140 


30 




184 


DO 


l*rU 




I6l 


185 


69 


140 


30 


1 47 


186 


70 


180 


45 


174 


187 


73 


160 


30 


146 


183 


76 


160 


30 


152 


189 


79 


160 


30 


168 


190 


8! 


160 


30 


165 


191 


83 


160 


30 


141 


192 


86 


160 


30 


128 


193 


89 


160 


30 


147 


194 


92 


160 


30 


152 


195 


95 


160 


30 


157 


196 


97 


160 


30 


132 


197 


99 


140 


60 


188 



Patentanspruche 

1 . Warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens ciner organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppe aufweist, 

b) mindestens einer Carbamatverbindung der allgemeinen Formel 1, 



[ 



HO — CH — CH— OCONH^ R J (1) 

t I 
R 1 R 2 



wobei 

R 1 , R 2 — ein Wasserstoffaiom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe, 

R 3 — ein Wasserstoffaiom, eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe oder einen zwei- oder 

dreiwertigcnaliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest mit hochstens 

20 Kohlenstoffatomen, 

n — 1, 2 oder 3 bedeuten, 

c) mindestens einem basischen Katalysator, und mit oder ohne 

d) weiteren Hilfs- und/oderZusatzstoffen. 
2. Warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist. 

b) mindestens einer Carbamatverbindung der allgemeinen Formel II, 
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R 4 — F(NH) — (COVO— CH — CH — OCONHR 

I I 
R' R J 



T 



1 



(D) 



wobei 

R l , R 2 , R 5 — ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe, 
R« — ein Wasserstoffatom, einen ein-, zwei-, drei- oder vierwertigen gegebenenfalls substituierten 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest mit hdchstens 20 Kohlen- 
sioffatomcn, io 
p — Ooder 1, 

z — Ooder I , mit der MaBgabe.daB p^rz, 
m — 1.2,3oder4bedeutert, 

c) mindestens einem basischen Katalysator und mit oder ohne 

d) weiteren hilfs- und/oder Zusatzstoffen. is 
3. Warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Verbinduhg, die mindestens zwei Epoxidgruppen aufweist, 

b) mindestens einem Acrylcopolymeren der allgemeinen Forme} III mit mindestens zwei Carbamat- 
Gruppen pro Makromolekul im Durchschnitt, 

20 



CH, CH 2 

/ \ / \ 
C C 

/ V / \ 

A B A Z 



CH, 



(ni) 



wobei 

A - R*. COOR* oder CH 2 COOR 6 , 

R 6 — ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit hochstens 1 8 Kohlenstoffatomen, 



30 



B — COO — X— OCONH — CH — CH — OH 

I I 
R J R 1 

COO — X — NH — COO — CH— CH — OH 

I I 
R J R' 

CO — N — X — NH— COO — CH— CH — OH 

COO — CHj — CH — CH 2 — N — X — NH — COO — CH — CH — OH 

OH R 7 R 2 R 1 

COO — X — OCONH — R 1 

CO — N — CHj — N — X — NH — COO — CH — CH — OH 



R T 



R 2 R 1 



C 6 H 4 — C(CHj>2 — NH — COO — CH — CH — OH 

R 3 R' 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



oder 

C4H4 — C(CH,)2 — NH — COO — CH — CH — OCONH — R* 

R 2 R 1 
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X — einen zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder etheraliphatischen Rest 
mit hochstens 20 Kohlenstoffatomen, 

R 7 — ein Wassers toff atom, einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit hoch- 
stens 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit einer weiteren HO-Gruppe und/oder 

NH — COO — CH — CH— OH 

I I 
R 7 R 1 

R 8 , R 9 — ein Wasserstoffatom oder eine gegebenenfalls substituierte Methylgruppe, 

Z- COOR* C = N COO — X — N(R*) 2 COO — X — OH 

CO — NH ? COO — CH 2 — C H — CHj 

O 

oder 



gegebenenfalls alkylsubstituierte Phenyfgruppen 
k — 5 bis 200 bedeuten, und 

R 1 und R 2 die vorher angegebene Bedeutung haben, 
25 c) mindestens einem basischen Katalysator und mit oder ohne 

d) weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoff en, 
4. Warmehartbare Reaktionsharzgemische aus 

a) mindestens einer organischen Verbindung, die mindestens zwei Epoxidgruppen auf weist, 

b) mindestens einem Polymeren der allgemeinen Forme! IV, 



2 — pO — C 6 H 4 — C(R , ) I — C 4 H< — O — CH 2 — CH — CH 2 ^j U 

L OH J, 



U — CH 2 — CH — CH 2 — FO — C 6 H< — C(R , ) I — C 4 H< — O — CH,— CH — CH 2 ^ U (IV) 

OH 

wobei 



U - HO — CH — CH — OCO — NH — X — N 
R 1 R J R 

R»— NH — COO — CH — CH — OCO — X — COO 

II 
R 1 R J 



oder 

R*— NH— COO und 
t — 2 bis 1 0 bedeuten, und 
50 R 1 , R 2 , R 7 und X die vorher angegebene Bedeutung haben, 

c) mindestens einem basischen Katalysator und mit oder ohne 

d) weiteren Hilfs- und/oder Zusatzstoffen- 

5. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Carbarn a tverbindung entsprechend b) um Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von 2-Oxo-13-dio- 

55 xoianen mit gasfdrmigen oder gelosten Ammoniak handelt. 

6. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
Reaktionsprodukten aus der Umsetzung von 2-Oxo-t,3-dioxolanen mit gasf6rmigem oder geldstem Ammo- 
niak um 

HOCH2CH2OCONH2. HOCH(CH 3 )CH20CONH 2 , 
60 HOCH 2 CH(CH 3 )OCONH 2 . C6H 5 OCH 2 CH(CH 2 OH)OCONH 2 , 

C6H 5 OCH2CH(OH)CH 2 OCONH 2 
oder Gemische der genannten Verbindungen handelt 

7. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei der Epoxidverbidnung entsprechend a) um 

65 t. Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A, F oder S, insbesondere um solche mit einem Molekularge- 

wicht zwischen 300 und 2000, 

2. Glycidylether polyfunktioneller aliphatischer Alkohole, wie Neopentylgiykoldiglycidylether, Hex- 
ylenglykoldiglycidylether, Dimethyicyclohexandioldiglycidylether, Glycerintriglycidylether, Trimethy- 
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lotpropantriglycidylether, Pentaerythrittrigiycidylether, Pentarythrittetraglycidylether, Dibromneo- 
pentyldiglycidylether, Sorbitolglycidylether, Ricinusoltriglycidylether. 

3. Glycidylether bi- Oder polyfunktioneller Phenole, wie Resorcindiglycidylether, Brenzcatechindigyl- 
cidylether, Hydrochinondiglycidyiether, Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether, Bis- 
phenol-S-diglycidylether, Epoxynovolake, 

4. Glycidylester polyfunktioneller Carbonsauren wie Diglycidyladipat, Diglycidylsebacat, Diglyci- 
dylphthalat, 

5. aliphatische bzw. cycloaliphatische Epoxide wie Butadiendiepoxid, Vinylcyclohexendiepoxid, 
3,4-Epoxycyclohexylmethyl-(3,4«epoxy)-cydohexancarboxylat(Degacure K 126, Degussa), 

6. Homo- oder Copolymerisate epoxidhaltiger Monomere wie Giycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, 
Alkylmonoglycidylitaconat, Diglycidyiitaconat, Alkylmonoglycidylmaleinat, Glycidylcro'tonat, Buta- 
dienrhonoepoxid, Vinylcyclohexenepoxid, Vinylsiyrolepoxid, 

7. Triglycidyiisocyanurat oder Polyglycidylisocyanurat, 

8. Di- oder Triglycidylether oligomerer Di- bzw. Triole, wie Polyoxypropylendiglycidylether/Polyox- 
ypropyIentriglycidyIether,Polytetramethylenoxiddiglycidylether, 

9. aromatische Glycidylaminderivate wie Diglycidylanilin.Tetraglycidyldianilin, 
oder Gemische aus zwei odermehreren der genannten Verbindungen handelt. 

8. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspriiche I bis 4 dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Komponenten a) und b) im Molverhaltnis Epoxid : Carbamat zwischen 20 : 1 und 1 : 20, 
vorteilhaft zwischen 5 ; I und 1 : 5, vorzugsweise zwischen 3 : 1 und 1 : 3 und insbesondere zwischen 2 : 1 
und 1 : 2 vorliegen. 

9. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspriiche I bis 8 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB diese Gemische in einem Losungsmittel oder in einer Losungsmittelmischung geldst oder 
emulgiert vorliegen. 

10. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsnut- 
tel aliophatische, cycloaliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogensubstituierte, Kohienwasser- 
stoffe, Ester. Ether, Glykolmonoeiher, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide oder Gemische von Verbindun- 
gen der genannten Substanzklassen eingesetzt werden. 

It. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Losungen der warmehartbaren Reaktionsharzgemische einen Feststoffanteil zwischen 20 und 99 Gew.-%, 
vorteilhaft zwischen 30 und 98 Gew.-<>/o, vorzugsweise zwischen 50 und 97 Gew.-% und insbesondere 
zwischen 60 und 95 Gew.-% aufweisen. 

1 2. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die warmehartbaren Reaktionsharzgemische in Wasser 

a) vollstandig gelost, 

b) vollstandig emulgiert, oder 

c) teilweise geldst und teilweise emulgiert vorliegen. 

1 3. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in fester Form vorliegenden und verarbeitbaren Reaktionsharzgemische emen Schmelz- 
punkt Oder Erweichungsbereich von oberhalb 60° C aufweisen. 

14. Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, gekennzeichnet 
durch basische Katalysatoren. wie aliphatische, cycloaliphatische, arylaliphatische. aromatische oder hetero- 
cyclische tertiare Amine, ihre quaternaren Hydroxide oder Salze, Hydroxide oder Alkoholate der Alkahme- 
talle, Amidine, Guanidine, tertiare Phosphane oder Gemische mehrerer Verbindungen aus den genannten 
Stoffklassen verwendet werden. 

15 Warmehartbare Reaktionsharzgemische nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch Katalysatoren, wie 
1 4-Diazab»cyclo-(2,2,2)-octan, t,5-Diazabicyclo-(43,0)-non-5-en t l^-DiazabicycMS/t.Oj-undec^-en. 
U33-Tetramethylguanidin, Irnidazol, 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 2-EthyI-4-methylimidazol, 
4-{Dimethylamino)-pyridin, Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumhydroxid, Choiin, 
Tetrabutylammoniumfluorid, BenzyUrimethylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumbromid, Triphenyl- 
phosphan, Tritolylphosphan oder Gemische mehrerer genannten Verbindungen eingesetzt werden. 

16. Vernetzte, nicht mehr losliche und nicht schmelzbare Formk6rper, dadurch gekennzeichnet, daB warme- 
hartbare Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche I bis 15 auf Temperaturen bis zu 
300° C unter vorhergehender oder gleichzeitiger Formgebung erhitzt werden. 

17. Vernetzte, chemikalienbestandige Beschichtungen dadurch gekennzeichnet, daB sie aus nach vorherge- 
hender Auftragung auf die zu beschichtenden Objekte bei Temperaturen zwischen 80°C und 240°C, 
vorzugsweise zwischen 100°C und 180° C, insbesondere zwischen 120°C und 160°C eingebrannten warme- 
hartbaren Reaktionsharzgemischen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15 bestehen. 

18. Verwendung der warmehartbaren Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
15 zur Herstellung kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlacke. 

19. Verwendung der warmehartbaren Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
1 5 zur Herstellung von Pulverlacken. m m 

20. Verwendung der warmehartbaren Reaktionsharzgemische nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
15 zur Herstellung von Autolacken, insbesondere von Autodecklacken. 
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